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第 1章序論
1.1 本研究の背景
1.1.1 超伝導現象
1911年にオランダの Onne.sは水銀(Hg)の電気抵抗が 4.2K付近で突然ゼロになるこ
とを見い出した[1]. この現象は超伝導と名付けられ，以後今日までに約 2000種類以
上の様々な超伝導体が発見されている.そして，現在もなお，世界中で新規の超伝導
体の探索，超伝導の発現機構の解明を目指して研究が続けられている.
超伝導休は本質的に以下に示す二つの特徴的な物性を有する.
①超伝導転移温度(Tc)以下で‘電気抵抗ゼ口
超伝導体中を電流 j が流れていても，その両端には電位差が生じない.これは超伝
導体中には電場が存在しない(E=O)ことを意味する.従って， J. Eで与えられるジュー
ル熱の発生もなく，電流は減衰することなく流れ続ける.これを永久電流とよぶ.
②完全反磁性:マイスナー効果
理想的な超伝導体中には，磁束が侵入できない.すなわち，超伝導体中では，磁束
密度を Bと表すと B=Oである. ところで，磁束密度Bは外部磁場 Hと磁化M によっ
て，
B =H+4πM 
と表現されるので，超伝導体中では H+4πM=Oである.従って，M とHの比で定義さ
れる磁化率xは，
X 三 M/H= -114π 
となる.外部からの磁場に応答して，超伝導体表面に遮蔽電流が流れ，外部磁場と逆
方向に誘起された磁化が外部磁場を完全に遮蔽する.つまり超伝導体は完全反磁性を
もっ.このことは通常マイスナー効果[2]と呼ばれる.
実際には β=0となるのは超伝導体の十分内部でのことであり，詳細にみると表面か
らの距離λ程度の領域では Bの大きさは内部に向かつて指数関数的に減少している.
このλを，磁場の侵入長とよぶ.λの大きさは 10~103nm 程度である.
ある試料の全体が超伝導体となる場合，つまり試料中に超伝導体が占める比率が
100%で‘あるなら，試料の磁化率は-1j4Jrを示す.従って， 一般に試料中の超伝導体積分
率は磁化率の測定値を-114πで害uることで求められる.
前述の完全反磁性は，外部磁場が弱い極限での性質である.磁場が強くなると超伝
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導状態は破壊される. この破壊のされ方が物質によって異なり，第 1種および第 2fi 
l巴伝導体として分頒されている. Fig.1.1(a)に第 1穏，第 2種超伝導体の磁化の儀場
依存'111:を校式的にぷす. (b)として磁束密度 Bと儀場 Jfの関係になおした凶も併せて示
す.第 1荷(Type1)超伝導体においては，ある臨界の磁場 Hcで，系全体の超伝導tl:が
消滅する. これに刻して，第 2穂超伝導体σype1)においては，磁場 IIの強さが下部
臨界臨場 Jfc1と呼ばれる臨界値を越えると，系内に不均一に磁束が侵入する.侵入し
た磁束は遮蔽電流の渦を伴うため，渦糸とよばれる • 1つの渦がもっ磁束の大きさは
ほf化されており，
ψ。=hc/2e = 2.07x10.7 (G cm2) 
という物理定数のみで決まる仰をもっ.磁場が弱い段階では， この渦糸は空間的にま
ばらに分布しているが，磁場が強くなるとその間隔が狭くなり，渦糸向上がアブリコ
ソフ格子[3]とよばれる二次元の三角格子構造をもつようになる[4J. さらに，磁場が強
くなり，臨界イ直 J-J~ を越えると，超伝導は完全に消失する • J-J~ は上部臨界磁場とよば
れる.また，渦糸が存在する Hc1<Hく11，らの領域は混合状態(mixedstate)とよばれる. 一
般に，ギンツブルグ ラーンダウ(GL)埋論[5]の立場から GLパラメータ-K三 λ/ご二11占が第
l椛超伝導体と第2極超伝導体の境界になっている.ここでごはギンツブルグーランダウ
(GL)のコヒーレンス長と呼ばれ， クーパ一対を形成した電子の波動関数の広がりを示
している. Fig.1.2に，磁場中の第 1種および第 2種超伝導体が示す磁気相図を模式的
にぷすー磁場により超伝導状態が突然消失する第 1種超伝導体に比べて，混合状態を
もっ第 Z極超伝導体は実用において有利である現在実用化されている Nb3Sn超伝導
体や漏れ日銅酸化物超伝導体は，第 2種超伝導体に分類される.
第 2碕趨伝導体が混合状態にあるとき，超伝導体に電流が流れると侵入している渦
糸磁束(flux)はローレンツ力を受ける.磁束がこの力によって移動すると，誘導起電力
が生じ，超伝導休に電気抵抗が発生する結果，超伝導状態は破壊されてしまう.しか
し実際の結品中には析I-H不純物(非超伝導相)や空孔，転位欠陥，結晶粒界など，種々
の格子欠.陥や不均質部分が存在し，磁束の動きを止める役割を果たす この現象を磁
点ピニングとよび，磁束ピニングの原因となるものをピニングセンターとよぶ.超伝
導体を俄石や線材として実用化するためには，強力なピニングセンターの導入により，
磁束の動きを妨げることが必要であり，意凶的に材料中にピニングセンタ ーを導入す
る研究が数多く行われている.例えば，現在リニアモーターカーや NMRの依石材料
として実用化されている Nb，Sn材料では，結晶粒界をピニングセンターとして利用し
ている.
1.1.2 超伝導体の歴史
Fig.l.3に，;m;([:までに発見された超伝導体の超伝導転移温度(Tc)の推移を示す 水
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銀が超伝導を示すことが明らかにされてから，多くの金属超伝導体が発見された . ~
に， Nb-Ti等の合金や Nb3Sn等の金属問化合物が超伝導をぶすことが見いrHされ，Tc 
はNb、Geの24K程度まで 1-.昇した.
しかし劇的な Tcの上昇は， Fig.1.3からも明らかなように 19R6年に Bedonorzと
Muller[6]による Tcが約 30Kの銅酸化物起伝導体(La，Ba)2Cu04の発見が発端である.こ
のLa系銅酸化物超伝導体は，それまで絶対視されていた BCS理論[7]による Tcの上限
(24K)を超える Tcを示したことから，これを機により高い Tcをもっ新銅酸化物超伝導
体の探索が世界中で行われた.その結果，まず 1987年に液体窒素の沸点(77K)を趨え
るTc=90Kの超伝導特性をもっY-Ba-Cu-O系超伝導体がChuらによって見い出されたr8]・
この発見により，冷媒として液体ヘリウムより安価で取り扱いが容易な液休窒素が利
用できるようになり，銅酸化物超伝導体への期待が A気に高まった.
その後，更に高い Tcをもっ超伝導体 Bi系[9]，Tl系[10-12]. Hg系[13]が次々と発見
され，現在の Tcの世界最高温度は Hg-Ba-Ca-Cu-O系が超高圧下での測定において記
録した 164Kである.[14] 
このように(La，Ba)2Gu04の発見から今日まで，多くの銅酸化物超伝導体が発見され，
その氏は 130K以上上昇した.また銅酸化物以外の各種酸化物，カルコゲナイド、ホ
ウ室化物，ホウ炭化物，フラーレン，グラファイ ト， 有機金属化合物等が超伝導を示
すことが見い出されている.
1.1.3 高温超伝導酸化物
今円 までに様々な高温超伝導酸化物が発見されたが，それらに共通しているのは全
て銅を含む酸化物であること，そして銅を中心とした特徴的な結品構造を有している
ことである.銅酸化物超伝導体は Fig.1.4に示すように， CuOzの組成を持つ 2次元而
とブロック属と呼ばれる電気的に不活性なユニッ トが交互にスタッキング(積層)した
構造を持っている • Cu02面は Cu2+イオンの周囲に 02-イオンが4つ配位した正方形が，
互いに頂点を共有して 2次元面をつくっており，平面外の頂点酸素数の達し、から，平
面型ピラミッ ド型八面体型の 3つに分類されている.また，ブロック層は，イオン結
晶的な構造をとり，酸化物イオンの欠損や過剰(non-stoichiometry)あるいは混品により，
CuOz面の電子数を制御する役割をしていると考えられている.これは，ブロック属に
よる CuO?面へのキャリアードーピングと呼ばれている.
この「キャリアードーピング」を受ける前の Cu02 面は • Cu2+(3d9)及び 02・(2p6)の電
子配置をとっている • 3d軌道には 10イ固まで電子が収容され得るので，それぞれの Cu
サイト上には 1佃のホールが存在することになか従来のバンド理論に従えば dxγバ
ンドが半分詰まった金属であることが予測される.しかしながら，実際には Cu02l面は
この状態では反強磁性の絶縁体である. この状態からブロック層によるキャリアード
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ープを受けて，電チ数(ホール数)が増減することにより，金属的電気伝導と超伝導状
態が発現する.
般化物超伝導体の CU02面は，簡潔に N個の格子点(電子のサイト)にちょうど N個
の電子が詰まった状態(half-filled)と考えられる.この場合，同じ格子点に 2個の電子(上
下スピン)が来たときのクーロン斥力エネルギーUが電子の運動エネルギ-wよりも大
きいときには，電子は各サイトに局在・結品化して絶縁体となる. これをモッ卜・/¥ノ〈
ード絶縁体と呼ぶ. ここで，モット・ノ¥バード絶縁体の状態から電子数(電子ノ〈ンドの
フィリング)を変えた場合について考える電子数が N 個からわずかに減って(ホール
ドーピンク)隙間がl中1来ると，電子又はホールはかろうじて運動が可能になか系は金
属化することが期待される.さらにホールドーピングが進みフィリングが減少すると，
電子問の相互作用は相対的に重要ではなくなり，通常のバンド理論あるいはフェルミ
液体論で説明可能な金属状態となる. このようなフィリング制御による絶縁体ー金属転
移をモット転移と呼ぶ.問題となるのは，フィリングがわずかに減少して，かろうじ
て金属である状態(強相関金属状態)であり，これを異常金属相と呼ぶ. このモッ卜転
移近傍付近では，直流電気伝導度が急激な変化を示すだけでなく，フェルミ准位近傍
の定 f状態の大幅な組み替えが起こる. これは，通常の半導体のように，キャリアー
ドーピングによっても母体のバンド構造自体は本質的に変化しない場合とは対照的で
ある.
ここで，酸化物超伝導体の絶縁性母体である Cu02面の電子構造について考える. こ
れらの電 j三構造は，遷移金属サイト上で作用する大きなクーロン斥力によって 3dバン
ドは 2つのノ¥ノ〈ードバンドに分裂する電荷のギャップが 3dバン ドのノ¥ノくー ド分裂に
より決定されているとき，電荷ギャップはモット型と呼ばれる.一方，3dバンドの分
裂の間に占有された酸素の 2pバンドが位置しているときには，最少のギャップは 2p
バンドと 3d上部ノ¥ノ〈ー ド、バンドとの聞に形成されるエネルギーギャップ&で・ある .d 
は電子を Oみから Cu3d上部ノ¥/<ー ド、バンドに移すのに必要なエネルギーという意味
から， Cf(電荷移動)型と呼ぶー酸化物超伝導体の Cu02面(Cuの形式電荷は+2)は典型
的な CT型絶縁体であると定義されている. このような絶縁体状態から電子が動くに
は‘フィリングを減らし，キャリアーを導入することが必要になる.例えば強相関絶
縁体 LaZCu04のいのサイトを Srで置換した La2_xSrxCu04は，Cu02面にキャリアーが
導入され超伝導(Tc=30-50K)を示す[15，16]・
この様に酸化物超伝導はバンド金属的な高い電気伝導性の極限にあるわけではない.
その電子物性には，3d遷移金属である Cuと Oから成る Cu02面へのブロック層によ
るキャリアードーピングがフィリング制御という形で大きく関与している.また強相
関電子系，特に 3d選移金属でのスピンー電荷の複合物性についての理解が深まること
で¥さらに高い物性を持つ超伝導体の設計が期待できると考えられている.
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1.1.4 Bi系銅酸化物超伝導体
1988年に Maedaら[8]によって初めて合成された Bi系銅酸化物超伝導体には， 主と
して 3つの超伝導体相が存在することが知られている.これらの超伝導体相はし1ずれ
も2枚の Bi-O層をもち， CuOz層の枚数はそれぞれ 1-3枚である‘ 一般化した化学式
はBi
2
Sr
Z
Ca
n
_1CUn02nt4と記述され nが 1，2および 3の相はそれぞれ勺201相"，"2212相"
および"2223相"と呼ばれーる.これら Bi系超伝導相の Tcはそれぞれ8K，80Kおよび 110K
である. Bi系銅酸化物超伝導体の結晶構造の模式図を Fig.1.5に示す.電ィ苛調節の役害Ij
を果たす Bi-O二重層は，基本的に NaCI型類似の[BiO]z配列をとっている. Bi-Oー lご
層の Biの座標は理想の位置から変位しており，結品のわ軸方向に変調構造(Modulatcd
Structure)が存在する[17-19]・Fig.1.6に Bi-2212相の変調構造の模式凶を示す.凶の投
影方向は正方品基本格子の[100]である.また，酸素は簡便のため省略しである 実線
が超格子を示し，点線は副格子を示す. Bi聞の水平距離は平均的には約 0.27nmであ
るが，現実には b軸方向に収縮 ・拡大を繰り返している "Bi-rich"として示した位置は
Biが水平方向に隣接する領域であるが，ここでは上下方向には原子間距離がやや拡が
っている • b軸方向の超格子の周期は， Fig.1.6では基本格子の 5倍として示している
が，現実には Bi-2212相の場令，約 4.8倍になっている.すなわち，変調周期が基本格
子と非整数倍の関係にあり， いわゆる非整合超構造(IncommensurateSuper-stTucture)の
一例である.このように Bi系超伝導酸化物の変調構造は高温超伝導の機構解明の観点
からばかりでなく，結品学的にも興味深い構造である.変調構造の原因として現在長
も支持されているのは，格子聞に侵入した過剰な酸素原子によるものであるという
"過剰酸素モデル"[20，21]である. Bi-O二重層の過剰酸素は Cu02百iへのキャリアー供給
源でもある.
1.1.5 Bi系銅酸化物超伝導体の合成と超伝導特性
3つの Bi系超伝導体相のうち， Bi-2201相と Bi-2212相は広範囲な単相組成域をもち，
比較的容易に合成できる.
Bi-2201相は， BiとSrが相互置換することがわかっており，その単相同溶域は報止
者によって異なっている.Ikeda ら[22]の報告では， 8400C大気中で Bi2+xSrz_xCu1 +yOz 
(0.12<xく0.2，0三戸x/2)とされている.また， Saggioら[23]の報告では 8000C大気中で
0.12~x壬0.2 とされている.さらに Roth ら [24] は 880 0C 大気中で 0.2~x壬0.35 と報告して
いる.理想組成(x=O)においては， Bi-2201相と組成が近いが結晶構造が僅かに異なる
絶縁体相が共存し，常圧では Bi-2201単相は得られていなかった. しかし近年，新苗
ら[25]により酸素圧制御下においてx=OでBi-2201相単相が得られることが報告された.
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Bi-2212相の場合， Bi-2201相と異なり Srと Caが相互置換する.単相固溶域は組成
を Bi2SrJ.，CaxCu20Zとした場合に1.25三X壬2.0の範聞であることが， Graderら[26]によっ
て報告されている. Bi-2212相の場合も，大気中で:は理想組成(xニ1.0)をもっ Bi-2212相
の単相は合成できないが，熱処理雰囲気の制御により， x=l.Oでも Bi-2212相単相が合
成可能であると報告されている[27]・
Bi-2223相の場合， Bi015-SrO-CaO-CuO系では，厳密には単相試料は得られていない.
しかし，Bi-2223相は Biサイトへ Pbを部分置換することで容易に単相試料を合成する
ことができる [28，29]・ Bi-2223 相単相試料が得られる出発組成は
Bi:Pb:Sr:Ca:Cu=1.92:0.48:2.00:2.20:3.20[28]及び 1.8:0.4:2.0:2.0:3.2[29]である.また， Pb 
i置換により，Tcは1l7Kまで上昇することも報告されている[30].
Bi系超伝導体の超伝導発現には，過剰酸素が大きく関わっているー特に本研究で主
として取り扱う Bi-2212相の超伝導特性は過剰酸素に著しく影響されることが知られ
ている.熱処理時の酸素分圧制御や He雰囲気中での還元処理によって，種々，過剰
酸素量を変化させた Bi-2212相が合成されそれらの Tcが過剰酸素量と対応して変化
することが報告されている[31，32]・これは過剰酸素によりドープされる Cu02面のキャ
リアー濃度の変化によるとして説明されている.
1.1.6 Bi・2212相の生成機構，元素添加及び置換効果
本研究でキ.として取り扱う Bi-2212相は広い単相国溶域をもち容易に単相試料を合
成できる.例えば，通常の固相法による大気中での合成では，出発原料として
Bi20J，Sr・CO)，CaCOJ及び CuOを所定の比率で混合 ・粉砕後， 7200Cで仮焼し，その後粉
砕 ・混合 ・成形し， 800oC-~20oC で本焼すれば，単相試料が得られる. しかし Bi-2212
相の生成機構に関する研究は少ない. これまでに生成機構として， Bi-2201相， CaO及
び CuOの固相ー液相反応[33]，(Sr，Ca)Cu204とBi2Sr04の反応[34]，CaCOJとBi-Sr-Cu-O
化合物またはSrCOJとBi-Ca-Cu-O化合物の反応[35]などし、くつかの提案がされていが，
十分には解明されていない. Bi系超伝導体の生成機構解明は，種々の物性測定に必要
な良質な単結品合成，高品位なノ〈ルク焼結体や線材作製において重要であり，基礎的
及び応用的両観点から必要不可欠である.
銅酸化物超伝導体への元素添加・置換は，超伝導体の結晶構造や超伝導特性ばかり
でなく，その生成反応にも大きな影響を与える. Bi-2212相への元素添加および置換効
果については多くの研究例がある. Biサイトへの Pb置換による Tcの上昇[36]，結品
構造および変調周期の変化[37]，Caサイトへの希土類及び Y置換による Tc変化と非
超伝導体化[38]や結晶構造及び変調周期の変化[39]，Biサイトへの希土類(La，Pr・及び Nd)
置換による Tcの低下[40]等が報告されている.また， Horiuchiら[41]により Cuサイト
へのしi置換による Bi-2212相の生成促進が報告されているが，得られている試料には
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不純物相が生成しており，単相同溶域はiリJらかにされていない Kawaiらf421は Srサ
イ卜へのアルカリ元素(Li，Na，K，Rbおよび Cs)置換を試み，Tcの変化(Li，Naで上昇，K，Rb 
で低下)を報告した. しかし，彼らの報告でも各種の置換材は単相試料で・なかったため，
詳細な議論がなされていない.
1.1.7 Bi系銅酸化物超伝導体へのピニングセンター導入
本研究で取り扱う Bi系銅酸化物超伝導体は，高い Tcと工業的に合成が容易な点な
どから，導線やマグネットの線材としての応用が最も期待できる高福趨伝導体化合物
である しかしながら， Bi系銅酸化物超伝導体を広範囲に応用するためには， ・つの
重大な問題点を解決しなければならない.それは，Bi系超伝導体の特異的な 2次元異
方性に起因する，俄場中で-の臨界電流密度(Jc)の低下で・ある.特に高組では，超伝導体
内に侵入した磁束(flux)の熱的運動により，外部磁場が増大するに従って急激にゼ、ロ抵
抗状態は崩れてしまう.超伝導体の Jcを増加させるには，前述のように磁京の運動を
阻止する有効なピニングセンターを結品中に導入する必要がある.現在，高侃超伝導
休におけるピニングセンターには，大別して空間的に不連続な欠陥と連続的な欠陥の
2種類の欠陥構造が有効であることが知られている.空間的に不述続な欠陥としては，
中性子線や電子線照射によって導入される格子欠陥，不純物および酸素欠損なとが挙
げられる.他方，空間的に連続した欠陥としては，双品境界や重イオン(Au，Ag， Cu， Fe， 
Siなど)照射により導入されたコラム状の欠陥[43-46]などが報告されている.前者は比
較的低温で・有効に働くことが，また後者は高温で効果があることが知られている.ま
た.最近では高濃度の Pbを置換した Bi-2212相単結品において，結品内に|高 Pb領域
と低 Pb領域が共存する微細構造がピニングセンターとして有効であることが報告され
た[47，49]. Sasakiら[49-51]は Bi-2212相単結晶試料に対して，種々のエネルギーやイオ
ン種の照射実験を行い， Bi-2212相中に導入された種々の照射欠陥のピニングセンター
としての有効性について検討している.特に Feの重荷電粒子照射については，照射表
面からの深さと形成される照射欠陥の形状の変化について， TEM観察による詳細な検
討が行われている.
1.2 本研究の目的
厳原らは Li添加 Bi-2212相に関する一連の研究[52-56]から， Li添加試料では 7300C
の著しく低温(無添加材では 8200C)かっ約 3時間の短時間(無添加材では十数時間焼成
を2-3回)で Bi-2212相の単相試料が得られることを明らかにした. さらに Li添加試料
と無添加試料で 2212相の生成過程が異なることを示した. しかし生成過程は非常に
復雑で，詳細を明らかにするには至らなかったそこで本研究では，まず第 1に， Li 
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添加 Bi-2212相の生成過程について， Li無添加試料と比較した詳細な検討を行い， Li 
添加 Bi-2212t日の生成機構についての知見を得ることを目的とした
Bi-2212相への Li添加の研究において，熱処理後の試料中に含まれる Li量が出発組
成と比較して減少することが見い出されていた[55J・そこで本研究では，熱処理時間
を変化させることで， Bi-2212相へのLi固溶量の制御を試みるとともに， Li量と格子
定数，酸素量，変調構造周期， Tc及びラマン散乱などの物性値との相関について検討
することを第 2の目的とした. さらに， Li固溶 Bi-2212相を実用化する上で必要な，
熱的・機械的安定性について検討することを目的とした.
Li添加 Bi-2212相の生成過程を詳しく検討した結果 Li添加試料にのみ生成する 2
種類の中間生成相を新たに見い出した.そこで， これら新規化合物に加えて藤原[57]
によって見い出された LilBizSr1CazOx相の結晶構造と物性について詳細に検討すること
を第 3の目的とした.
Bi系超伝導体を線材等に応用し，高温・高磁場下で大電流を流すためには，既に1.1.7
で述べたように，強力なピニングセンターの導入が必要不可欠である.そこで，本研
究では Bi，Pb-2223相について，重イオン(40Arl8+)照射によるピニングセンタ-導入を試
み従来全く研究されていない照射試料の照射表面からの深さと物性の相関に注目し，
詳細に検討することを第 4の目的とした.
Bi-2201相は Bi系超伝導体の最も基本となる化合物である.この Bi-2201相が生成
する BiOlsδrO-CuO系の平衡状態図については，従来大気中で検討され，種々の化合
物の生成が報告されている[22，58]・これらの平衡状態図の研究は通常の固相法による
Bi系超伝導体作製1I寺の熱処理温度近傍(7200C-8400C)で行われているが， この温度域で
は雰囲気の COz分圧が Srの反応性に影響を及ぼすことが知られている[59]・また，
Pelloquinら[60，61]は， 800oC，高 COz分圧下で，結品中に炭酸基を含む炭酸塩型銅酸化
物超伝導体 Bi2Sr4CUZC030gが生成することを報告している.さらに，草野ら[58]は7200C
大気中において Bi:Sr:Cu=2:4:2近傍の出発組成 Bi:Sr:Cu=5:11:4の試料で BizSr4CuZC030R
と類似構造をもっ炭酸塩型銅酸化物が生成することを報告した. しかしながら，
Bi01.5-SrO-CuO系について CO2分圧と生成相との相関について系統的に検討した報告
例はない.そこで，本研究では Bi01.S-SrO-CuO系について， 2種類の炭酸塩型銅酸化
物が見い出されている組成(Bi:Sr:Cu =2:4 :2)に着目し，種々の CO2分圧下における生成
相とそれらの相関系について詳細に検討することを第 5の目的とした.さらにここで
得られた新規化合物の結晶構造と物性についても検討する.
1.3 本研究の構成
本論文は 7章で構成されている.
第1章は序論であり，本章である.
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第 2章では Li添加 Bi-2212相の低温生成に注目し， Li添加試料の合成条件(加熱速
度，熱処理時間及び冷却速度)が Bi-2212相生成に与える影響について，熱重量分析及
び粉末 X線回折により明らかにする.さらに， Li添加試料と無添加試料の熱処理早期j
段階における生成相の変化を粉末 X線問折により|司定し，比較検討するまた，Li添
加試料中の液相生成と Liの化学状態について，熱j膨張不測定， SEM観察及びラマン
分光測定から明らかにする.
第 3章では， Bi-2212相への Li固溶量を熱処理時間により制御し，種々の Li量の
Bi-2212相を合成し，粉末 X線回折のよる格子定数及び変調周期jの測定， クーロメ ト
リー法による酸素量及び Biと Cuの平均価数の測定，ラマン分光測定を行い，極々の
物性値と固溶 Li量との相関について考察する.さらに，粉砕と熱処理を繰り返し行っ
たLi添加試料について粉末 X線回折による生成相の同定を行い， Li添加 Bi-2212相の
機械的・熱的安定性についても検討する.
第 4章では，本研究ではじめて見い出した Li添加 Bi-2212相生成過程における中間
生成相と藤原によって見い出された LilBizSr1Ca20x相に着目し，状態肉的研究によって
単相組成域を明らかにする.また，これらの新規化合物について，粉末 X線回折，電
子線回折，TEM観察及び SEM観察から結晶構造の詳細を検討するとともに， DC SQUID 
による待磁率測定から物性についても検討する.
第 5章では， Bi系超伝導体の中で最も実用に近い Bi，Pb-2223相多結品体試料へ重荷
電粒子(40ArIB+)照射を行うことで，結晶中への照射欠陥導入を試みる照射による効果
について DCSQUIDと VSMによる磁化測定から明らかにし，照射欠陥のピニングセ
ンターとしての有効性について検討する.特に，照射表面からの試料深さと超伝導特
性(ピニング力)の相関について明らかにし， TEMによる照射欠陥の直接観察を試みる
とともに，理論計算のからも種々の試料深さにおける照射効果について検討する.
第 6章では Bi01.S-SrO-CuO系の 02-COZ雰囲気中における生成相を 7200C-9000Cの
温度範囲及び 10-1-10.3気圧の CO2分圧範囲で，粉末 X線回折により明らかにする.ま
た，ここで見い出した新規化合物について，電子線回折，TEM観察， SEM観察及び
TG-DTA測定から，結品構造について詳細に検討するとともに， DC SQUIDによる帯
磁率測定により物性評価を行う.
第7章は総括とする.
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.低温生成機構の検討.Li添加 Bi・2212相の生成過程第 2章
緒言
Bi系高温届伝導相の一つであるBi-2212相の回相合成において， LU発原料にLi(Li2C03)
を添加すると Fig.2.1に示すとおりに，添加量わずか O.2molで Bi-2212相の単相が生成
する調度が 1000C近くも低下することが知られている[1-6]・このような Bi-2212相の
低温での生成は， Li以外の元素添加では見い出されておらず，超伝導材料の合成法と
して実用的にも注目されている. しかし，その反応過程において多数の巾問中成相が
現れ，反応が複雑なために， Bi-2212相の低視生成機構は明かでない.よってLi添加
Bi-2212相の低温生成機構の解明には，その生成過程について無添加試料と比較した詳
細な検討が必要である
添加した Liの働きは， 一・般にセラミックスの合成において添加剤として用いられる
鉱化剤(mineralizer)の働きと類似していると考えられる. しかしながら，従米鉱化剤は
経験的に使用されることが多く，その働きについての詳細は不明な点が多い.従って
本研究で取り扱う Bi-2212相への Li添加は高温超伝導体のみならず，幅広くセラミ ッ
クス合成における鉱化剤の役割についてのテストケースのーっとして興味深い.
そこで¥本研究では種々の条件下で Li添加 2212相を合成し，合成条件(加熱速度，
熱処理時間，冷却速度など)が Li添加 2212相の生成に及ぼす影響について検討した
また，その生成過程における生成相の変化を無添加試料と比較検討することで， Li添
加2212相の低温生成の機構について知見を得ることを目的とした.
ここではLi添加量として， Bi-2212相(Bi2Srl.sCa1.5Cu20Jlmolに対し O.2molを選んだ.
この値は， Bi-2212相単相試料が低温(7300C-12h)で得られる最少の添加量であるという
これまでの研究結果[1-6]に基づいたものである.
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実験方法
出発原料として Bi20l99.9%)，SrC03(99.9% )，CaC03(99.5% )，CuO(99.9%)及び
Li2COi99.0%)を用い，出発組成がカチオン比で Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2となるよ
う秤量 ・混合し原料粉とした. これを直径 20mm厚さ約 1mmのぺレッ卜状に加!f成形
した後，種々の条件で熱処理を行った.本研究では 3種類の合成条件(加熱速度，熱処
理時間，冷却速度)の影響を検討した.即ち， (1)加熱速度の影響を検討するために，成
形ぺレッ トを 20-100oC/minで加熱した後， 7300Cで保持し，急冷した (2)熱処理u手間
の影響を検討するために，主として 20oC/minで加熱した後， 7300Cで 0-180min保持
し急冷した. (3)冷却速度の影響を検討するために， 20oC/mInで加熱した後， 7300C 
で3h保持し， 5-20oC/minで冷却したここで保持温度として 7300Cを選んだ理由は，
2.2 
• 
Fig.1.6 (100) projection of the modulated crystal structure for the Bi-2212 
phase. The supercell (bこ5bs)is represented. The ful line shows the 
supercell， while the broken one shows subcells. 
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Li添加量 x=0.2試料については，この温度が Bi-2212相単相試料が待られる最低の温
度であるという結果に基づいている.低調ほど Bi-2212相の生成が比較的遅いことが
予fEされる その結果， 7300C は牛a成機構を検討するのに適していると判断したから
である.
反応後の生成物について粉末 X線回折装置(Cu-K，α:λ=0.15405nm，40kV， 30mA， Rigaku 
Gcigcr Flcx RAD-C型ディフラクトメータ-)およびラマン分光測定装置(Ar+laser 514.5 
nm， 100mW: Johin Yvon/愛宕物産 T64000)を用いて同定を行ったまた，反応中の試料
重量の経時変化を熱重量分析装置(RigakuThermal畑 alysisStation TAS-1 00+ ThermoFlex 
TG 8110)を月]し 1て測定した.得られた試料の組織観察には走査型電子顕微鏡(JEOL
JSM-6300)を用L、た.
2.3 結果と考察
2.3.1加熱速度の影響と Bi・2212相生成過程中の中間生成物の変化
Fig.2.2に極々の速度で加熱し 7300Cで 3時間保持後に急冷した試料の XRDパターン
を不す.20oC/min(a)で加熱を行った試料ではBi-2212相の単相が得られたが， 500C/min(b)，
1000C/min(c)と加熱速度が速くなるに伴い Bi-2212相の回折ピークはフ。ロード、になり，
また不純物相のピークも現れてきた.同様に，各試料重量の経時変化を熱重量分析に
より測定した結果をFig.2.3に示す.試料が保持温度7300Cに達した1寺聞を保持時間Omin
として示した. 20oC/min(a)で力日熱を行った試料で・はなだらかに重量減少がはじまり，
約 70min後には，ほぼ一定値を示した.これに対して 500C/min(b)で加熱を行った試料
では，重量減少は 2段階で生じ， 7300Cに達してから数分で重量の減少が停滞する領
域(図中!0P間)が存在し，重量変化が認められなくなるのは約 90min後である. 更に
1000C/min(c)で)]n熱を行った試料では重量の減少が停滞する領域(約 3-150min)が長くな
り， 180min経過しても重量の減少は続いている.以 tの結果から， Liを添加した Bi-2212
相の生成においては，加熱過程での反応が，その後の保持温度(7300C)で‘の反応に比較
的大きな影響を及ぼしていると考えることができる.
そこで，加熱中および 7300Cで保持中の生成相とその変化を詳細に追跡し検討を行
った Table2.1にLiを添加した原料を 200C/minで加熱後， 7300Cで3時間保持した試
料について，加熱過程および保持過程における生成相を整理した結果を示す.比較の
ため Li無添加試料の結果も同時に示す. Li添加の有無により，加熱過程と 7300C保持
過程での生成相は著しく異なっていることが明らかにわかる.Li無添加試料で特徴的
な点は次の 3点である.すなわち， ①SrC03とCuOが加熱から 7300C保持 180min後
もずっと存在する点， ②Bi-2201相は7300C保持60min後より生成しはじめるが， Bi-2212 
相は全く生成しない点，および③7300C保持直後に生成した Bi0.46(Ca，Sr)O.S4 Oz相が180min
-20-
後もなお存在する点である.これに対し， Li添加試料では Bi-2201相の生成が早く，
Bi-2212相が短時間で生成することが特徴である.以ドにより詳細な比較検討結ー果を示
す
Li添加試料では，無添加試料ではみられない特徴的な構成相が現れる時間領域が認
められた.一つめの領域は Bi0.46(Ca，Sr )0.S4 Oz相， SrC03及び CuOの二相共存領域である.
もう一つは Bi-2201相， CaO及び CuOの三相共存状態から Bト4413相[7]を経由した
Bi-2212 ，f自の生成反応が進行していると推測される領域である.更に Li添Jn~J:t料で- は
~添加試料で生成しない 2 種類の新規な化合物が生成することを見い出した .
Bi054Sr・0.3sCa0l1LioぉOx相は加熱過程で低温(-5800C)から短時間で生成し， 7300Cに達 し
た後，数分間の保持で消失する従米全く報告例のない化合物である.また Bト4413相
は， 7300Cに達した後 60min程度から生成し始め， Bi-2212相の生成開始(120min)とと
もに急激に減少し消失した(150min). これらは Liを添加した試料でのみ生成が確認さ
れたことから， Bi-2212相の低温・短時間での生成に大きく関与していると考え られる.
そこで，次の 2.3.2及び 2.3.3にこれらの化合物に着目してそれぞれ詳しく検討を加え
た.
2ふ2加熱過程に生成する新しい化合物 Bi0.54Sr0.3SCao.llLio.2SUX相
Fig.2.4に出発組成 Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1ふ1.5:2:0(a)および 0.2(b)の原料を 200C/rninで
7300Cまで加熱し，その後ただちに炉より取り出して煉瓦上にて急冷した試料の XRD
パターンを示す.Li無添加試料と添加試料では，その構成相が大きく異なっている.
特に図中*で示した回折ピークはLi添加試料にのみ認められたものである.この化合
物は本研究で-新たに見い出した相であるので，種々の出発組成から単相合成を試みた
結果 Bio54Sr・0.35CaO.1lLio.2SOx相として同定した Fig.2.5にBi054S1・0.35Cao ILiozsOx相の単相
に近い試料の XRDパターンを示す.この新規化合物の詳細は第 4章で詳しく検討する
が，本章では Table2.1の結果に基づいて， Bio.S4SrO.3SCaO.l Lio.zsO x相の Li添加 Bi-2212相
の低温生成における役割について考察する.ます， Bio54SrO 35CaO.uLio zsOx相から Bi-2201
相の生成までの過程について検討した Bio.54SrO.3SCaO.l1LiωOx相は， Table 2.1に示した
ように加熱過程中に生成し， 7300C保持数分後には消失する.更に，これと同時に
B i0.46( Ca，Sr)054 Oz相が生成している.
これらの結果と組成から判断して， Bio54SrO.3SCaO.l LioぉOx相は Bi0.46(Ca，Sr)O.S40z相の前
駆体の様な役割を果たしていると推測できる.また， Li添加試料では無添加試料と比
較してBi-2201相の生成が著しく促進されている.よって，これにもBio.S4SrO.3SCaO.l1Lio.250x 
相が間接的に関わっていると推測できる • Bio.46(Ca，Sr)0540Z相の生成開始はLi添加試料
と無添加試料の問で大きな差異は認められない. しかし Li無添加試料では
Bi0.46(Ca，Sr)0.540z相は 180min保持後も存在しているのに対して，添加試料では
-21 -
J一三一一一一 一-ー て孟二ヶ一一一一一一一三二=二ヨ|
Bio46(Ca，Sr)O.S40z相が速やかに消失している. Bio.46(Ca，Sr)0.540Z相臼体の生成の機構なら
びに微細構造が異なるとも考えられる.
日IJち，Li無添加試料では Bi0.46(Ca，Sr)0540Z相は通常の回相反応によって緩やかに生成
するのに対し，Li添加試料では BioS4Sr03SCaO.lLio.2S0"相を前駆体として速やかに生成す
るものと推測される.そ して， 7300C保持直後に Bi0.46( Ca ，Sr )0.54 0 z相がSrC03および CuO
と急速に反応する結果， Bi-2201相が短時間で生成すると考えられる以上の検討をよ
り簡潔にまとめると以下の如くである.
1. Bio S4Sr03SCaO I Lio.250"相を前駆体とした Bio46(Ca，Sr)0.540Z相の急速な生成
Bi0.54Sr 03SCaO.l Lioぉ0" → Bi0.46(Ca，Sr)0.540Z(+ SrC03) 
2. Bio46(Ca，Sr)OS40z相を介した Bi-2201相の短時間生成
Bio46(Ca，S山
以上のように， Li 添加試料において，低温 (5800C-7300C)で生成する
Bio54Sl・O.3SCaO.l1Lio.250 x相が， Bi-2212相の生成に必要な Bi-2201相の短時間生成を間接的
に促進することが明らかとなった.
2.3.37300C保持過程で生成する化合物 :8ト4413相
Tablc 2.1に示したように Liを添加した試料にのみ， Bi-2201相からBi-2212相へと反
応が進む問に Bト4413相が生成している. Fig.2.6にLi添加した原料を 200C/minで加熱
し7300Cで30-180min保持後，急冷した試料の XRDパターンを示す.60min(b)の試料
の矢印でぶした|凶折ピークは非常にブロードであるが， Bi-4413相の回折ピークとして
I riJ:J:で-きる 熱処理|時間が長くなるにつれて， Bi-2201相の回折ピーク強度の減少に伴
いBト4413相のピークは強度を増し，更に Bi-2212相が生成する様子が明確に認められ
たまた， Fig.2.7にFig.2.6に示した試料の中で 7300Cで 60-180mIn保持した試料につ
いて， Step-scan 法により測定した低角域(30~2広80)の XRD パターンを示す. 通常，こ
の角度域には Bi-2201相および Bi-2212相の(002)面の回折ピークが現れる Bi-4413
4日は Bi-2201相と Bi-2212相の1/2単位格子が C軸に沿って交互に積層した構造をもっ
化合物である[7]. 結品構造の詳細については第 4章で検討するが，図中の 90min(b)や
120min(c)の試料に認められる回折ピークの面間隔は約1.39nmであり， Bi-4413相の(002)
i自の回折ピークであると考えられる.
以上の結果から Li添加 Bi-2212相の生成反応が無添加の場合よりも 1000C近く低
い温度で進行する理由は，構造的に Bi-2201相と Bi-2212相の中間的性質をもっ Bi-4413
相が生成する結果， Bi-2201相から直接 Bi・2212相が生成するよりも容易に反応が進む
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ためと推測される. R[lち， Li添加試料では，基本的には次の 2つの過科が非常に速や
かに進むと考えられる.
Bi-2201 + CaO + CuO → Bト4413
Bi-4413 + CaO + CuO → Bi-2212 
2ふ4冷却速度の影響
Fig.2.8に，Li添加した原料を 200C/minで加熱し 7300Cで 3時間保持した後，栂々の
速度で冷却した試料の XRDパターンを示す.いずれの試料も Bi-2212相の巾相であり，
冷却速度の違いによる影響は認められなかった.以上の結果より， 7300Cで 31手間保
持した状態で Bi-2212相の生成は完了していると考えられる.従ってLi添加 Bi-2212
相の生成機構は， Bi-2212相の線材作製に利用されている Bi-2212相自体の部分終日虫状
態からの核生成機構とは異なると判断できる.
2.3.5液相の発生と Liの所在
Table 2.1から明かなように Li添加試料では反応の極めて早い段階で Bi-2201相から
Bi-2212相への相変化が認められる.この様な速やかな反応は，通常国相問の反応では
起こらず，液相が介在することが推測される. Fig.2.9に， Li添加1試料について，熱処
理前後のぺレットの外形寸法測定により得た加熱過程および保持過程での体積膨長J終
を示す.試料の体積は 6200C までは収縮傾向を示し， 6600C付近から膨張に転じたの
ち， 7300C保持後数時間で 2212相の生成完了に伴って飽和する傾向を示している.
この結果から， 6000C付ー近までは回相反応，それ以上では液相の介在した同相-液相
反応が進行していると判断される.また前述のように 6000C から 7300C の温度域は
Bi0.54Sr0.3SCaO.ll Lio笥Ox相の生成と消失に対応していることから，液相発生の推進力は
Bi0.54Sr・O.35CaO.1lLioぉ0"相の分解熔融などが考えられるが，詳細は不明であり，今後の検
討課題である.
次いで， Li添加及び無添加1Bi-2212相の組織観察を走査型電[-顕微鏡を用いて行っ
た Fig.2.10に， Li無添加の原料を 7200Cで 12時間熱処理した後，粉砕・混合をはさ
んで 8200Cで 24時間熱処理した試料(a)と，Li添加した原料を 7300Cで 12時間熱処理
した試料(b)のSEM観察写真を示す.X線回折実験より，両試料とも Bi-2212相のi世相
であることが確かめられた 写真から Li添加試料では無添加試料と比較して Bi-22L2
相は著しく粒成長していることが認められた Bi-2212相の粒子形態は，両試料とも Bi
系超伝導相特有の板状である. Bi-2212相粒子の面方向の直径は， Li無添加試料が iμm
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前後であるのに対して，Li添加試料では 10μm以上の佐子が多く認められた. この結
果も Li添加 Bi-2212相の生成過程における液相の発生を示唆している.
TabJe 2.1中の 8io46(Ca，Sr)0540z;f日， SrCO)及び CuOの三相共存領域と Bi・2201相， CaO 
及び CuOの三相共存状態において，Liがどのような化学状態で存在するかを以下に検
討する. Bio46(Ca，Sr)0540Z相や Bi-2201相に Liが固溶するかどうかは未検討であるが，
XRDパターンに Liの固溶を示唆する格子定数変化は認められなかったことから， こ
れらの化合物への Li回溶はJZえにくい.そこで，まず Li添加試料の加熱過程及び 7300C
保持過程まで熱処理した試料について ICPによる組成分析を行った.測定は Cuと Li
について行い， Li量は Cu量による規俗化を行った. Fig.2.1lに測定結果のプロットを
示す加熱開始から 7300Cでの 180min保持に至るまで Li量は出発組成から減少し
ておらず¥ Liの蒸発は認められなかった以上の結果から， Li添加 Bi-2212相の低温
生成は Liの蒸発を伴わないことが明らかとなった.
ここで，前述の Bio46(Ca，Sr)0.5ρz相や Bi-2201相との共存状態において Liがどのよう
な化学状態で存在しているかが問題になってくる.大気中で安定に存在できる Liの無
機屈としては Li2COJが考えられるが，X線回折プロファイルには Li2COJの同折ピーク
は認められなかった. しかしながら，X線に対する散乱因子の小さい軽元素のみから
なる Li2COJの場合，8iなどの重元素を含む化合物との共存状態では相対的に回折強度
が弱いため特定できない可能性もある.そこで，ラマン分光測定装置を用いて C0
3基
の C-O振動によるラマン散乱を測定することで， Li2C03の同定を試みた炭酸塩巾の
COJ基の C-O振動によるラマン散乱の強度は強く，振動エネルギーは構造に依存する
ため炭酸取によってラマンシフ トの波数は異なる.つまり予め単独で測定した各種炭
酸塩の C-O振動によるラマンスペクトルを指紋的に用いて，加熱過程及び 7300C保持
過程早期段階の試料のスペクトルと比較することで， X線回折では同定できないLi
2
C0
3
の同定が可能になると考えた.Figユ12に，Li添加試料の原料(a)，加熱過程
580口C(b)-7200C(η及び 7300C保持過程 Omin(g)-180min(l)のラマンスペクトルを示す.
1076cm-1付近と 1091cm-1付近のピークはそれぞれ SrCOJとLi2C03のC-O振動モー ド・(V1)
に帰属できる.これらの測定結果から Li2C03は5800Cから7300Cでの 60min保持後ま
で存在していることが明らかとなった.すなわち，添加したLiは Bio46(Ca，Sr)0540Z相
や Bi・2201相との共存状態においてはLi2C03の状態を維持していると判断できる.さ
らに Bio.54Sr・O.3SCaO.l1Lio.2SO J(相の生成時にも Li2C03が残存 していることか ら，
Bio.S4S1・03SCaO.lLioぉOx相の結晶中には Liが含まれていない可能性もある.
以上の結果に基づいたモデル実験として， Bi-2201相及び CaOをそれぞれ単独で合
成し，これらと CuO及び Li2C03を用いて，カチオン比が Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2 
となるように秤量 ・混合を行った後， 7300Cで種々の時間熱処理を行い，生成相とそ
れらの変化を原料に Liを添加した試料と比較を行った. Fig.2.13に混合試料(a)とこれ
を 7300Cで 30min(b)から 180min(g)熱処理を行った試料の XRDパターンを示す.原料
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にLiを添加した場合と同様に， Bi-220 1 -+14から8i-4413相を経て位終的に Bi-2212fl JlU 
相が得られることがりjらかになった. この結呆から以ドのような仮説がたてられる.
IBi-2201相と共存する Li2COJは，単独にまたはこれらの化合物との cutccticな液相
を生成することで， Bi-2212相の低温生成を促進する.J
Li2C03の融点は 7250Cである[8]・従って， 7300Cでは Li2COJの単独での溶融も与え
られるが，Bi-2212相の生成には Bi-2201相の反応性が向上する必要があると考えられ
る.すなわち， Li2COJとBi-2201相の共融状態の液相に CaOとCuOが反応溶解する結
果， CaとCuが Bi-2201相の層聞に InteILJTowthし，中間構造の Bi-4413相を経て Bi-2212
キ目への相変化(Phasetransformation)が起こるのではなし1かと推察される.
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2.4結言
本主主では Li添加 Bi-2212相の生成過程が合成条件(加熱速度，熱処理時間，冷却速度)
によってどの織に影響を受けるか，また生成過程における生成相とその変化について
検討した.その結果を以下にまとめる.
1) 加熱速度の違いにより Li添加 Bi-2212相の単相生成は大きく影響された. この結
果から Li添加 Bi-2212相の低温生成は加熱過程における反応に強く依存すると
考えられる
2) 加熱過程において Li無添加試料では生成しない新規化合物 BioS4SrO.3SCaO.1lLio2.50x 
相が生成することを見い出した. B日S4SrO.3SCaO.llLio.2S0x相は Bi0.46(Sr，Ca )0540z相の前
駆体的な役割lを果たす. さらにこの反応過程初期に生成する Bio.S4SrO.3SCaO.11Lio.2S0x
相が Bi-2201相の生成を促進する役割を果たすと推測される.
3) 7300C保持過程において Bi-2201相， CaOおよび CuOの3相共存状態から Bi-2212
キI~ /d三成までの聞に，中間生成相として Bi-4413 相が生成することを見い出した.
この相の生成により Li添加試料では Bi-2212相の生成は極めて容易となる
4) 冷却速度のLi添加 Bi-2212相の生成への影響は認められなかった.この結果は，
7300Cにおける 3時間の保持状態において Bi-2212相の生成反応が完了しているこ
とを示唆している.
5) Li添加 Bi-2212相の低温生成反応は液相が介在した固相胃液相反応であるが，生成
する液相の組成などの詳細は不明である.
6) 炭酸塩について，ラマン分光測定による同定を指紋的に用い，且つ X 線回折との
対応をとることで，原料に添加されたLi2C03はBi-2201相， CaOおよび CuOのと
の共存状態に至るまで安定に存在することを明らかにした，
7) LizC03とBi-2201相の共融状態の液相と CaOとCuOが反応することで Bi-2201相
の層聞に CaとCuが lntergrowthし，中間構造の Bi-4413相を経て Bi-2212相への
低温生成が実現すると考えられる. Bi-2212相の低温生成における Li添加の効果
は， LizC03の存在による液相の生成に起因するものと推測される.
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Bi:Sr:Ca:Cu:Li = 2:1.5:1.5:2:x ?
?
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Fig.2.1 XRD patterns for various samples with Li content x=O(a，b) 
and x二0.2(c)heated at 7300C for 12h(a，c) or 7200C for 12h and 
8200C for 24h(b) in air. .: 2212 phaseヲ.:2201 phase，口:CuOヲ
マ:CaO andム:Bi0.46(Ca，Sr)O.S40x， 
Fig.2.2 XRD patterns for samples furnanced at various heating rates 
and held at 7300C for 180min in air. 
・:2212 phase，・:2201 phase，口:CuO andマ:CaO. 
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Table 2.1 Formation range of the phases formed during the heating 
and holding processes at 730oC. 
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Fig.2.3 Weight changes for samples held at 7300C for 180min in air 
after furnanced at various heating rates. 
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Bi: Sr: Ca: Cu: Li = 2:1.5 : 1.5 : 2:x 7300C-Omin Bi:Sr:Ca:Li = 0.54:0.35:0.11:0.25 580oC-24h 
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Fig.2.5 XRD pattern for the newly found phase with nominal 
composition of Bi:Sr:Ca:Li=0.54:0.35 :0.11 :0.25 heated at 5800C for 
24h in air.↓: unidentified phase. 
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Fig.2.4 XRD patterns for samples furnanced at various heating rates 
and subsequently quenched at 730oC. *: newly found phase. 
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Fig.2.7 XRD patterns in the low angle region including (002) 
reflections of the 2201 and 2212 phase. Samples were heated at 
7300C for various periods in air. 
Fig.2.6 XRD patterns for samples held at 7300C for various periods 
in air after heating at the rate of 20oC/min. ・:22] 2 phase， .: 2201 phase，↓: 4413 phase，口:CuO，マ:CaO 
andム:Bio.46(Ca，Sr)O.S40x. 
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Bi:Sr:Ca:Cu:Li = 2:1.5:1.5:2:0.2 730oC-180min 
• 
9e.・
(a) 200C/min 
，-民、
ロ
c¥l 
¥-" 
〉、
L H ~ I ~ (b) 50oC/min ・宇F.『4 ∞ 口。ロ L A ・ー4
(c) 100oC/min 
3 10 20 30 40 50 
2θ(deg.) Cu-l<Jα 
Fig.2.8 XRD patterns for samples cooled at various rates after 
holding at 7300C for 180min in air.・:2212 phase. 
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Fig.2.9 Volume expansion of samples during the heating and the 
holding processes at 7300C in air. 
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Fig.2.10 SEM images of the Li-free Bi-2212 phase(a) and Li-added Bi-
2212 phase(b). 
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Fig.2.11 Li contents of samples during the heating and holding 
processes at 7300C in air determined by ICP analysis. 
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Fig.2.13 XRD patterns for samples synthesized from mixture of the 
2201 phase， CaO and CuO compounds at 7300C for various periods. ・:2212 phase， .: 2201 phase，↓:4413 phase，口:CuO
andマ:CaO. 
Fig.2.12 Raman spectra for samples during the heating and holding 
processes at 7300C in air. 
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第 3章 Li回溶 Bi・2212相の物性
3.1 緒言
銅酸化物超伝導体への元素置換・添加は超伝導相の物性に大きな変化をもたらす.
これは母相を構成する元素と置換した元素の価数やイオン半径の差異や侵入園溶した
兄素によって引き起こされる竜チ的 ・構造的変化によるものである.特に Bi系の超伝
導相は，結晶構造中の Bi-O一重層に過剰酸素に起因した特徴的な変調構造[1]を持ち，
この Bi-O 二重層が超伝導キャ リアの供給源と考えられているため， Bi-O二重層への
元素置換・添加による物性の変化は興味深い.Bi-2212相へのLi添加は原料段階でLi2CO]
を加え，通常の固相法により合成を行うが，この熱処理中に試料中の Liが著しく減少
することが知られている[2]・例えば， 7300Cで 12時間の熱処理を行うことで，添加重
が 0.2の場合試料中のLi量は 0.14まで減少することが報告されている[2]・このLi日
の変化は，Liイオンが Bi-2212相に侵入国溶しているとすれば，Bi-2212相の物性に変
化を及ぼすには充分な量である また構造的な変化についても，格子定数の変化が認
められている[2]・しかしながら，現在まで， Bi-2212相 Li添加試料について， Liの分
析値や単相域に注目した高精度な研究は殆どない.特に Bi-2212相中の Li量と物性の
変化についての系統的かつ詳細な検討は不十分である.このように，現時点では Li固
溶Bi-2212相の厳密な構造や物性に関しては全く不明である.
‘Jj， 第 2章での 730ロCで最長 3時間までの検討では， Bi-2212相の単相が得られた
試料巾の Li量は仕込み組成と一致していた.すなわち， Liの減少は Bi-2212相が得ら
れた後の熱処理によって起こると考えることができる.この結果に基づけば，Liを添
加した Bi-2212相では， 7300Cでの熱処理時聞を種々変化させることで，異なる Li量
を悶溶した Bi-2212相が合成可能であると予測できる.
そこで，本章ではまず第 1に， 主と して熱処理時間の制御により，種々Li量を変化
させた Bi-2212相の合成を試み，得られた試料について Li量と物性の相関について検
討を行うことを目的とした.特に，本研究では，まず Li量を ICP分析によって決定し，
絡子定数α及び C，酸素量， Bi及び Cuの平均価数，変調構造の周期及びラマンシフト
の測定を行い，これらと Li量の相関を検討した.
また， Li添加 Bi-2212相を実用材へ応用するには，種々の形態、の材料(例えば線材)を
作製する必要があり，そのためには複数回の熱処理と機械的粉砕や加工を必要とする.
そこで，本章の第 2の目的と して，熱処理と機械的粉砕を交互に繰り返して行うこと
で， Li添加 Bi-2212相の熱的・機械的安定性についても検討し，これを明らかにする.
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3.2 実験方法
出発原料として Bi20l99.9%)，SrCOl99.9%)，CaCO](99.5%)，CuO(99.9%)及び
Li2COl99.0%)を用い LU発組成が Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5 :2:0.2 となるよう rl~ .Nk ・ 混介
し原料粉としたこれを直径 20mm厚さ約 1mmのぺレット状に加川成形した後， 7300C 
大気中にて熱処理時間を変化させて熱処理を行った. 作目の試料については，粉砕 ・
加圧成形をはさんで熱処理を数回繰り返して行った得られた試料について粉末 X線
回折装置(Cu-Ka:/L=0.15405nm， 40kY， 30mA， Rigaku Geiger Flex RAD-C型デ、イフラクト
メーター)を用いた生成相の同定と格子定数の精密化， DC SQUID(Quanturn Dcsign 
MPMS2)による帯磁率測定， ICP発光分析装置(島津製作所 ICPS-500)を用いた組成分析
およびラマン分光測定(Ar・+laser 514.5nm， 100mW: Jobin Yvon!愛宕物産， T64000)を行った
さらに試料中の酸素量， Bi及び Cuの平均価数の測定にはクーロメ トリー 法を朋し、た.
格子定数は，測定時に内部標準試料として Si粉末を用い，測定により待られた
(13)，(012)，(15)及び(200)面の面間隔から最小三乗法によって精密化を行った.
変調構造周期 Sの求め方
Bi・2212相の変調構造に起因する回折ピークの指数付けは Onodaらによる報告l3Jを
参考にした 以下に指数付けの概要を示す.
変調を含む構造について主反射と衛星反射を系統的に指数付けるために，四つの鐙
数 hλl及び m が用いられる[4]・それぞれの反射を満たすように逆格チベクトル hは
下式で与えられる.
h = ha*十kb*十lc本十mk (E4.3.1) 
ここでαリネ及び， c*はそれぞれ実空間の単位格子ベク トルa，b及び Cに対応した，逆
格子空間の単位ベクトルであり，kは変調構造の波数ベクトルである. Bi-2212相の場
合，波数ベク トルは
kニ(1/s)b本[ニ(1/(-4.8))b *] (Eq.3.2) 
となり，従って逆格子における原点からの距離rは下式で与えられる.
d* = 1/d = [h2(1f，α)2 + (k+m/sf(1/b)2 + P(1/cf]1/2 (Eg.3.3) 
ここで dは面間隔である以上の考え方から(021).1面として指数付けられる回折ピ
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ークから変調構造周期 Sを求めた.
3.3 結果及び考察
3ふ1長時間連続での熱処理
(1)困溶Li量の熱処理時間に伴う変化
まず，熱処理時間を変化させて得られる試料のLi量変化について検討を行った.す
でに，第 2章 Fig.2.6等で示したように， この系で 7300Cでは 3hの熱処理で Bi-2212
相単相が合成できることを明らかにしている.Fig.3.1に7300Cで-更に長時間(12h-216h)
大気中にて熱処理を行った試料の XRDパターンを示す. 12h熱処理を行った試料(a)か
ら 216h(9日)熱処理を行った試料(りまで，第 2相の生成は認められないことから，全
て Bi-2212相の単相試料が得られていることが明らかとなったこの結果より，Li添
加 Bi-2212相系の大気中 7300Cにおける平衡相は Bi-2212相であると判断できる.
次に， 7300Cで O.5-288hの範囲で種々の時間熱処理を行った試料中の Li量を ICP発
光分析により測定した.分析によって得られた試料中のLi量と熱処理時間の関係を
Fig.3.2に示す.Li量は熱処理時間に対して指数関数的に減少する傾向を示した.
以上の結果から，Li添加によって低温(7300C)で生成した Bi-2212相は Li量にかかわ
らず安定であること，及び試料中の Li量は熱処理時間によって，ほぽ制御可能である
ことカt明らカ1になった.
(2)格子定数および酸素量， BiとCuの平均価数
次に，ここで得られたLi量の異なる種々の Bi-2212相について様々な物性測定を行
い， Bi-2212相中の Li量と物性の相関を検討した Fig.3.3に Bi-2212相の格子定数 G
及び CとLi量の関係を示す.図中には，参考のために Li無添加 Bi-2212相の a軸長お
よび C軸長を， Li-freeとして直線で示した.即ち，Li無添加試料を 8200C大気中で熱
処理し合成した Bi-2212相を 7300C大気中にて 12hポストアニールした試料の測定値
である.α 軸は Li量に関わらず一定(-O.539nm)で-あるのに対し C軸は Liが減少する
のに伴ってほぼ直線的に収縮する傾向を示した.このことから，試料中に残存固溶し
ている Liは Bi・2212相の結晶構造に連続的な変化を与えていることが判る.
Bi-2212相の単位格子は擬正方品であり a軸と C軸の比(c/a)は Li無添加 Bi-2212相
では約 5.7である.そこでLi固溶 Bi-2212相の Li量による a.c軸比の影響を考慮、して，
Fig.3.4に絡子定数。及び c/5.7とLi量の関係を示す.。軸はLi量に対して不変であり，
A方 C 刺!には有意な変化があることが判る.従って， Li量に対する結晶構造の変化は
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異)j的であり， Liが積層構造をもっ Bi-2212相結品中に伝人|巧溶しているとすれば， Li 
は積層面内ではなく積層問に存在するものと推察される.ただし，Liがどの居間に伝
入国溶しているかは，ここでは特定できない.
方， 1価の Li+イオンが侵入国溶しているな らば，結品全体の屯気的中性を保つた
めに，酸素量あるいは，多価イオンである Bi又は Cuの価数が変化することが予測さ
れる.そこで Li量の異なる試料について，クーロメトリー法により酸素量， Bi及び Cu
の平均価数を測定した. Fig.3.5及び Fig.3.6にそれぞれ酸素量及び BiとCuの平均価数
を Li分析値に対してプロットした結果を不す.図中 Li-freeとして示した直線は，格
子定数のプロットと同様に，Liを添加せずに合成した Bi-2212相の測定値である.酸
素量測定(Fig.3.5)から Bi-2212相中に固溶 Li量と共に酸素量が増加することが明らか
になった.また， Fig.3.5には，固溶した 1価の Li+イオンによる電荷を中和するために
必要な酸素量を計算により求め， "Ideal"の直線として示した.その結果，測定酸素量
は"Ideal"計算値(直線)をはるかに越えていることが明らかとなったーつまり，この結果
は， Liを固溶した Bi-2212相試料では，導入した 1価のLi+イオンによる電荷量を中和
する酸素以上の過剰酸素が導入されていることを示唆している.
Fig.3.6より， Biの平均価数は国溶したLi量とともに増加するのに対して， Cuの平
均価数は固溶Li量に依存せずほぼ一定値(-2.06)を示すことが判ったこの結果と Fig.3.5
の結果より，過剰な酸素の電荷は主に Bi価数の変化によって補償されていることが明
らかとなり， Cu価数はほとんど変化していないことが判った.つまり，悶溶した Li
と酸素は Bi価数にのみ影響し， Cu価数には影響を及ぼさないと判断で-きる.
以上の結果と格子定数の変化挙動(Fig.3.3と Fig.3.4)から， Bi-2212相結晶中に|叶溶し
たLiと過剰な酸素は Bi-O二重層近傍のサイ トを占めていると考えられる. しかし， X
線回折から，Liや Oのサイトを決定するのは困難であり，今後中性f線回折による検
討が必要である.
(3)超伝導特性
種々 Li固溶量の試料について， SQUIDによる帯磁率測定を行い，超伝導転移温度(Tc)
を決定した Fig.3.7に種々のLi量の試料の帯磁率ー温度曲線を示す.測定は粉末試料
について，磁場を印加せずに 5Kまで冷却した後， 100eの外部磁場を印加して行った
その結果， Li無添加試料を含め， Li量の異なる全ての試料で Tcは約 83Kを示した.
この結果は， Cuの価数が変化していないという Fig.3.6の結果とよく 一致する.
(4)変調構造の周期
ところで， Bi系超伝導体に特徴的な Bi-O二重層の変調構造の原因として，格子間
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に侵入した過剰椴素によるものとする H過剰酸素モデノレ川[5，6]が矢[]られている.本系試
料では， Fig.3.5と Fig.3.6において Li量に対応した酸素量の増加と Biの価数変化が
認められたことから，変調構造の周期は変化していることが予測される.そこで，酸
素呈と結晶構造の相関について詳細に検討を行った. Fig.3.8にクーロメトリー法によ
り決定した酸素量と格子定数 Cの関係を示す.酸素量の増加に対して c車01は直線的に
伸長する傾向を示している.通常の Bi-2212.t目では酸素量の増加に伴う C 軸の収縮が
Deshirnaruらによって報告されており[7]，本研究で得られたLi固溶 Bi-2212相の結果
は令く逆の傾向である 以上の結果から， Liと同時に結晶内に導入された酸素は，変
調構造の起源となる Bi-O而内の格子聞に侵入した過剰酸素とは，その性質を異にする
ものであると言える.
次に粉末 X 線回折データから変調周期を計算し，酸素量との相関を検討した.3.2 
の実験万法に示した Yamamotoらの研究に基づいた式(3.1)-(3.3)を用いて，種々の Li固
溶量の Bi-2212相について， (021)_1両として指数付けられる同折ピークから変調構造周
期 vを計算によって求めた. Fig.3.9に計算によって得られた変調周期と酸素量の関係
をぷす.参照のために Li~添加試料の計算値も併せて示す.図 l中やの実線矢印は 1刊1過剰
酸素モテデ、ル
してi]示ミしたものでで.ある.酸素量の少ない試料は， ほぼ理想値に近い変調周期を持つの
に対して，酸素量の多い試料(-8.23以上)では過剰椴素モデル"に基づいた予測から
大きく外れていることが明らかになった.
(5)ラマンシフト
さらに.Li量及び過剰酸素量が Bi-O二重層の局所構造に与える影響について系統的
に評価するために，ラマン分光測定により検討を行った Fig.3.10に， Li無添加試料(a)
及び極々の Li添加試料(b)-(h)のラマンスペクトルを示す.長田ら[8]によれば， 460cm-1 
付近のラマンスペクトル(OBiモード)は C軸方向の Bi-Oの伸縮振動に帰属され， 630crn.1 
付近のラマンスペク卜JL.t(OSrモード)は酸素5配位の Cuと頂点酸素の Cu-O伸縮振動に
帰属される また， 660cm-1付近のラマンスペクトル(OMモード)は変調構造に起因する
スペク卜ルである. OBiモード及び OMモードのスペクトルには， Li量と対応した系統
的な変化は認められなかった. しかしながら， OSrモードのスペクトルは， Li量が増加
するに従って，低波数側ヘシフ卜している.そこで，それぞれのピークについて
Pscudo-yoi t関数を使用してピークフィッティングを行い， Li量との相関を検討した.
Fig.3.11に， ピークフィッティングによって得た OBiモー ド， OSrモード及び OMモー
ドのラマンスペクトルのラマンシフトと Li量の関係を示す.OSrモードの波数のみが Li
の増加に伴って直線的に減少する傾向を示している.変化量としては約 2.3cm'1であり，
小さい値であるが，フィッティングの標準偏差は平均して O.3cm']以下であり，分光器
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の波数精度が O.lcm.1以下であることと併せて有志な変化itで-あると考えている
OSrモードのラマン散乱は，前述のように椴ぷ 5配位の CuとW/;(般素の Cu-Oイrl1紡
振動に閃るものであり，これは結品の c!I~b)j向に呉 }j的な振動である . そこで， OSrモ
ードのラマンシフトと C 軸長との相関について検討した. Fig.3.12に OSrモー ドのラ
マンシフトと格子定数(c軸)の関係を示す- OSrモードのラマンシフトは c rl~lJのや l'長 と
ともに，直線的に低波数側へシフトしている. OSrモード、の低波数側へのシフトかり，
Cu-O頂点距離の増加が推測される. この変化は XRDデータから得られた変調構造の変
化に依存するものと考えられるが， 一方で OMモードに系統的な変化が認められていな
いことと矛盾する結果である. しかしながら長田らの報告[8]では， Pb置換によって変
調構造の消失した Bi-2212相へ Y/Ca置換を行うことで OSrモードに変調構造に依存し
ない変化が認められている.これは Y/Ca置換に伴い Cu02面のホール濃度が減少し，
頂点酸素との実効的なクーロン引ノJが低下することが原因とされている. 一方で，本
研究で検討した種々の Li添加 Bi-2212相は， Fig.3.6に示した様に平均価数の変化は Bi
のみであり Cuの平均価数は変化していない.従って，本研究で得られた OSrモードの
変化は Cu-O頂点結合の変化ではなく，頂点酸素をはさんだ Bi-O頂点結合のクーロン引力
の変化を反映したものであるかもしれない.
また，駿素欠損及び Co置換 Y系銅酸化物超伝導体の Tcと頂点椴素モードの振動数
との聞に特徴的な関係があり，頂点酸素の振動数，頂点酸素の結合及び CuO鎖と Cu02
而との電荷ノくランスには密接な関係があることが，Kakihanaら[9]によって報告されて
いる.本研究で検討した種々のLi固溶 Bi-2212相は， Fig.3.7に示 した織に Tcに変化
は認められないが， Biの価数変化及び変調構造の変化から， Li又は過剰酸素が Bi-O
一重層近傍に選択的に侵入国溶しているとすれば，頂点駿素を挟んだ Bi-O屑と Cu02
屈との電荷ノくランスは変化していると考えることができ，これを反映して OSrモードは
低波数側へシフ卜しているのではないかと考えられる.
以上の結果を整理すると，まず第 1として， Li添加 Bi-2212相中の過剰酸素は， Li 
無添加試料のそれとは異なる性質のものであり， Liと共に Bi-2212相中に導入された
過剰な酸素は，変調構造の原因となる Bi-O二重層の面内とは異なるサイトに導入され
ていることが考えられる.第 2に， Li量の増加に伴うラマンシフt--(OSrモード)の低波
数側へシフトと C軸長の増加から BiO層-Cu02層間の距離が増大していることが考え
られる.また第 3として，Li量に関わらず a軸長と Tcが一定値を示したことから，
Cu-O 頂点距離は変化していないと考えられる.以上の 3点から，侵入間溶した Liまた
は酸素は BiO層と SrO層の層聞に位置するのではなし、かと推測される.
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3ふ2熱処理・粉砕を交互に繰り返した試料
Bi系超伝導体は機械的粉砕によって Bi-O二重層において容易に努開し，薄片化す
ること，そ して微細粉からの超伝導相の再生成は原料からの生成とは具なる過程を経
ることが Kusanoら[10]によって報告されている. しかしながら，バルク材料や線材な
ど超伝導材料を作製する|擦には機械的加工が必要であり，多くの場合は複数回の熱処
理を粉砕をはさんで行う. Li添加 Bi-2212相を実用材として利用するためにも，粉砕
と熱処J!~の繰り返しは避けて通ることはできない.そこで，熱処理と粉砕を交互に行
いながらLi添加 Bi-2212相の合成を試み，その機械的 ・熱的安定性の検討を行った
Fig.3.13に熱処理と粉砕を交互に繰り返しながら 7300Cで種々の時間大気中にて熱処
理を行った試料の XRDパターンを示す.連続で熱処理を行った結果(Fig.3.1)とは全く
対照的な結果が得られた つまり， 一度冷却し粉砕・加圧成形を行うと， 7300Cでは
Bi-2212相の単相は得られず，不純物として，藤原によって報告された Li1Bi2Sr[Ca20x 
相[111が生成している.また，繰り返し回数が多くなるに従って Bi-2212相の回折ピー
クはブロー ドになっており，結晶性，焼結性の低下が起こっていると考えられる 従
って， 7300Cで低温生成した Bi-2212相は冷却・粉砕後の再熱処理に対して極めて不安
定であるといえる.
そこで¥粉砕後の再熱処理温度を変化させることで， 再度 Bi-2212相の単相が得ら
れる温度を検討した Fig.3.14に Li添加 Bi-2212相を 7300Cで合成した後，粉砕・加
圧成形し種々の温度で 12h熱処理した試料の XRDパターンを示す.7500C以下では不
純物相である LilBi2SrlCa20x相の生成が認められるが， 7600C以上では Bi-2212)r目の市
相が得られた Li1Bi2S1¥Ca20x相は 7600C付近で分解していると考えられる.
次に，不純物相の生成が粉砕に因るものであるかを検討した. Fig.3.15は Li添加 Bi-
2212相を 7300Cで合成した後，粉砕を行わずに再度 7300Cで 12h大気中にてポストア
ニールした試料の XRDパターンである.粉砕を行わなかったにも関わ らず
Li[Bi2Sr[Ca20x相の生成が認め られたことから，この化合物の成因は粉砕にではな く，
むしろ冷却を行ったことにあると考えられる.つまり一度目の熱処理により Bi-2212
相を構成するに至らなかった液相の一部等が冷却過程で非品質相を形成し，これが再
度の熱処理において不純物相を生成する原因となっているのではなし、かと推察される.
この様な不純物相の生成は高品位なバルク材料の作製において問題となる部分である
が，詳細は不明な点が多く，今後の検討課題である
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3.4結言
本章では熱処理1寺聞の制御により種々の Li量の試料作製を試み， Li固溶 Bi-2212相
の物性と Li量との相関について検討を行った.また，熱処理 ・粉砕を繰り返し行うこ
とで Li固溶 Bi-2212相の熱的 ・機械的安定性についての検討を行った以下に紡果
を要約する
(1)熱処理時間を変化させることで Li量の異なる Li固溶 Bi-2212相の合成が可能であ
る
(2) Li固溶 Bi-2212相の結品格子は Li量の増加に対して C 刺!方向にのみ具方的に仲長
する.
(3) Li固溶 Bi-2212相中には Liと共に過剰の椴素が導入され，それらは Cu価数には影
挫せず，主に Biの価数に影響を及ぼしていることから， Bi-O二電層近傍のサイト
を占めていると考えられる.
(4) Li固溶 Bi-2212相の変調構造周期の変化挙動は過剰酸素モデルによる予測から逸脱
しており， Liと共に結晶中に導入された過剰酸素は変調構造の成因となる過剰円安
素とは異なるサイトを占めていることが推察される
(5)ラマン分光測定により，Li量の増加に伴い，頂点酸素モードが低波数側へ直線的
に変化することを明らかにした. この変化は Bi-Oて重層と Cu02面の電荷ノ〈ランス
の変化を反映した変化で‘あると考えられる.
(6)熱処理 ・粉砕を繰り返すと， 7300Cでは LilBi2SrlCa20x相が不純物相として生成し，
Bi-2212相の単相は得られない.
(7) Li1Bi2Sr1 Ca20x相は 7600C以上での熱処理で分解するため，再熱処理の適正温度は
7600C以上である.
(8)不純物相の生成は粉砕を行っていない試料にも認められたことから，その成因は粉
砕ではなく熱的な履歴にあると考えられる.
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Fig.3.1 XRD patterns for samples with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Liニ2:1.5:1.5:2:0.2.Samples were heated at 7300C for 
various periods. .: 22ロphase.
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and c/5.7 for samples heated at 7300C for various periods in air. 
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Bi:Sr:Ca:Cu:Li=2:1.5:1.5:2:0.2. Samples were heated at 7300C for 
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第4章 Bi01S-SrO-CaO・CuO・LiOo.5系における新規化合物の構造と物性
4.1緒言
多元酸化物系の化合物である Bi系銅酸化物組伝導への元素添加・部分置換は，
BiO!.5・SrO-CaO-CuO系へ成分酸化物を 1つ追加する，すなわち系の自由度を一つ増や
すことであり，従来見い出されていなかった新規化合物を発見する可能性が極めて高
くなる.例えば， Bi-2223相の Biサイトへの Pb置換においては， Pbを多く含む酸化
物S1・2.sBiosPbJCa2CuOz等が見い出されている[1].第 2，3章で取り扱った Bi-2212*争目への
Li添加においても，藤原は Li1Bi2Sr 1 Ca201'相を新たに見い出した[2]・さらに，我々は 2
種類の新規化合物 Bi054Sr O.3SCaO 11 LiOぉ01'相及び Bi-4413相(理想、組成:Bi4Sr4Ca1 CUJOZ)を見
い出したr3]・しかし，これらの新規化合物は 4元以上の金属元素からなる酸化物であ
り，ネli品構造や物性は不明であった.
これら新規化合物の構造や物性を詳細に研究することは，以 Fの点から学術上も実
用ヒも極めて重要である.第 1に Bi系銅酸化物超伝導体 Bi-2212相や Bi-2223相を
乍用化するためには， {滋東の動きを止める強~¥ピ二ングセンターの導入が必要とされ
ている Y系超伝導体においては微細な Y2BaCuOs相の分散析出物がピニングセンタ
とー して作用するい]ことが知られており， Bi-2212相や Bi-2223相においても同様の分
散析出物が見い出されることが強く望まれている.第 2に，このような多元系酸化物
は目的の超伝導体を合成する上では不純物であることから，これら不純物相の単相組
成を明らかにし，それらの構造及び物性を検討することは，高品位な超伝導材料を得
るためには，必要不可欠である.第 3に，これら新規化合物自体が，興味深い結晶構
造や有用な物性を有していることも期待される.
そこで，本章では前述の 3つの化合物 Bio.54S1・o.JSCaO.lLio.250x相，Bト4413相及び
Li，BizSrjCa20x相について，種々の出発原料組成を試みることで状態図研究的にそれら
の単相の合成を試みるとともに，単相組成域を明らかにし，さらには結晶構造の解析
及び物性評価を行うことを目的とした.
4.2実験方法
山発原料として Bi20l99.9%)，SrCOl99.9% )，CaCOJ(99.5% )，CuO(99.9%)及び
LiZC03(99.0% )を用い，所定の出発組成となるよう秤量・混合し原料粉とした. これを
直花 20mm厚さ約 lmmのぺレッ卜状に加圧成形した後，種々の温度で大気中にて熱処
理時間を変化させて熱処理を行った.一部の試料については，粉砕・加圧成形をはさ
んで熱処理を数回繰り返して行った.得られた試料について粉末 X線回折装置(Cu-.Kiα:
λ=O.15405nm， 40kY， 30mA， Rigaku Geigcr Flex RAD-C型ディフラクトメーター)を用い
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た生成相の同定と格子定数の精密化，DC SQUID(Quantum Dcsign MPMS2)による市磁率
測定， ICP発光分析装置(島津製作所 ICPS-500)を月H、た組成分析，λg在期'，L!.[-顕微鏡
(JEOL JSM-6300)を用いた組織観察，高分解能透過型屯子ぬ:~微鋭σOPCON EM-002B)に
よる結品構造像の観察及び電子線問折を行った.さらに試料中の酸素量， Bi及び Cu
の平均価数の測定にはクーロメトリー法を用いた.格子定数は，測定時に内部標準試
料として Si粉末を混合し，最小二乗法によって精密化を行ったまた， 昔日の化合物
については， Izurniによる Rietveld解析プログラムIRIETAN"[5]を)目し1て， XRDパター
ンのシミュレーション及び Rictveld解析を行った.
4.3結果及び考察
4.3.1 Bio.54Sr0.3SCao.uLioぉOx相
Bios4S1・O.3SCaO.lLio.250x相は，第 2章で明らかにしたように，Li添加 Bi-2212相生成過
程において， 5800C という極めて低い温度から生成する化合物である.この化合物は
Li添加試料にのみ生成が認められたことから，結晶中に Liを含む化合物であり，また
共存相として CuO相が多く認められたことから， Cuを含まない化合物ではなし、かと
推測される.そこで，本章ではこの化合物の単離を目指して Cuを含まない系におい
て極々の出発組成(Bi:Sr:Ca:Li=2:2-x:x:y; 0豆x豆2.0，0 壬 y 豆1.0)について 500~700oC
の温度範囲で熱処理し，得-られた試料について状態凶研究的に生成相を主に XRDによ
り検討を行ったその結果，出発組成 Bi:Sr:Ca:Li=0.54:0.35:0.11:0.25の原料を 5800Cで
24h大気中にて熱処理を行うことで単相に近い試料が得られた.この試料の XRDパタ
ーンを Fig.4.1に示す.また， XRDから得られた格子面間隔(d)，指数(hkl)及び強度(1/10)
をTabJe4.1に示す. この Bio.54SrO.JSCaOllLiω01'相は a軸長1.402nm，c軸長 0.913nmの
正方品構造として指数付けることができる. しかしながら，図中↓で示した回折ピー
クについては，この正方品構造では指数付けができず，また既存の化合物の回折ピー
クとも一致しないため，未知の不純物と考えている.さらに，第 2章でのラマン分光
測定から， Bio54S1・o.3sCaonLio250x相生成時に Li2COJが残存していることが判り，
Bi054Sr(1.35CaO.l Lio.250x相の結品中には Liが含まれない可能性もある.しかしながら， Li 
の少ない出発組成では B日54SrO.3sCao 11Lio250x相の生成 量は 少なく，この
Bio54SrO.JSCao.1l LioぉOx相はLi2COJ共存下ではじめて安定に生成できる化合物であると判
断できる.
Fig.4.2に， Fig.4.1に示した試料表面の走査型電子顕微鏡観察写真及び EDX組成分
析結果を示す. BioS4S1・O.3SCaOlLio2SO"相の粒子は肉眼で黄色であり， SEM観察の結果粒
径数μm，厚さ約 1μmの板状粒子であることが判った.また，典型的な粒子における ZAF
補正後の EDX組成分析の結果は Bi:Sr:Ca=0.45:0.46:0.09であり，出発組成
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(Bi:Sr:Ca=0.54:0.35:0.1l)とは僅かに異なっている. これは， XRDパターンに現れた不
純物の存荘によると考えているが，その詳細は明らかにできておらず，結晶構造及び
物性の詳納を含め今後の検討課題である.
4.3.2 Bi-4413相(理想組成:Bi4Sr4CalCu30J 
Bi-4413相は全くの新規化合物ではない.この化合物は Bushら[6]によって Liを含ま
ない系rBi4バSrO.78CaOZ)4.8lCU30z]で液相から単結晶が合成(浮遊帯域溶融法)されており，
超伝導転移温度(Tc)が約 84Kの超伝導体であると報告されている. しかしながら， 多
結品体で合成された報告例は無く，また単結晶が合成されているにも関わらず，結晶
構造や基本的な物性についての報告は少ない.そこで，まず固相法により Bト4413相
多紡l何本の市相合成を試みた.
局々の出発車1成の原料を準備し，熱処理温度 710-7300Cの範囲での生成相を検討し
た結果) Bi-4413相について以下の興味深い特徴を見い出した.第 1に， Bi-4413 )1;目は
Li添加により Bi-2212相が低温生成する温度(7300C)よりもさらに低い温度で・ある 7180C
で安定に得られること，第 2に， Bト4413相の生成はカチオン組成 Sr/Ca比に敏感であ
り Bト4413相が生成する組成域は， Bi-2201相や Bi-2212相と比較して，非常に狭い
ことが明らかになった Fig.4.3に，出発組成 Bi:Sr:Ca:Cu:Li=4:4-x:1 +x:3:0.4(0.0豆x孟1.0)
の原料を 7180Cで大気中にて 16h熱処理を行った試料のXRDパターンを示す x=0.25(b)
から x=0.75(d)の試料において Bi-4413相が主な生成相である.特に x=0.5(c)の試料に
おいて， Bi-4413相が最も多く生成している ことが判った.そこで，この出発組成の試
料についてさらに粉砕及び加圧成形をはさんで長時間熱処理を行った.Fig.4.4に出発
組成 Bi:Sr:Ca:Cu:Li=4:3.5:1.5:3:0.4の原料を 7180Cで大気中にて，熱処理を途中に粉砕・
混令をはさんで合計 48h行った試料の XRDパターンを示す. XRDパターンには不純
物相の凶折ピークが認められ， Bト4413相の単相合成には至らなかった. しかし 長時
間の熱処理においても主生成相は Bi-4413相であることから，平衡相として Bト4413相
が得られたと判断できる. XRDパターンから得られた格子面間隔(d)，指数(hkl)及び強
度(l汀0)をTable4.2に示す. この Bi-4413相は a刺l長 0.540nm，c輔l長 2.769nmの正方品
として指数付けることができる. Bushら[7]によって合成された単結晶ではα=0.5411nm，
b=0.5417run及び c=2.775nrnの斜方品で・あると報告されており，本研究で得られた Bi-
4413相とは品系及び格子定数がわずかに異なっている.これは出発組成の Sr/Ca比や
Liの有無及び酸素量に起因する相違であると考えられる.
Fig.4.5に Bi-4413fAの結品構造の模式図を示す. Bi-4413相は Bi-2201相と Bi..2212
相の1/2単位格子が C軸方向に沿って規則的に交互積層した構造(220112212構造)をと
る. Fig.4.4に示した XRDパターンでは(002)面や(00η面等，特定の指数の回折ピーク
が極端にブロードになっていることが判る.ブロードになる回折ピークの指数は(OOl)
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の一部のみである.このことから，本研究で得られた Bト4413相は C 制lj方向の積層に
乱れをもつのではないかと推測されるそこで，高分解能透過担電f顕微鏡による積
』構造の観察を行った. Fig.4.6に， Fig.4.4に示した試料の透過型電子顕微鏡写真をぶ
す.電子線は[010]入射であり，結晶の α-c商を示している写真中の領域 Aは c判|
方向に約1.2nmの長さをもっ Bi-2201相の1/2単位格子と約 1.5nmの長さをもっB;-2212
相の1/2単位格子が規則的に交互積層していることが判る -Jj，領域 Bのように Bi-
2201相の1/2単位格子が連続して積層した，積層周期の乱れも観察された以上の結
果から，本研究で得られた Bi-4413相の結晶構造は基本的には，Bi-2201相と Bi-2212
相の 1/2単位格子が C軸方向に沿って規則的に交互積層した構造(2201/2212構造)で-あ
り，粉末 X線回折の結果からの予測通りに C軸方向の積層の乱れを合むことが明らか
となった.
次に，走査型電子顕微鏡観察による粒子形態の観察を行った Fig.4.7に、 Fig.4.4に
示した試料の表面の SEM観察写真を示す. Bi-4413相の結品構造の幕本構造が Bi-2201
4目及び Bi-2212相と同じであることを反映して，観察された Bi-4413相の粒子は，既に
矢口られている 3種類の Bi系超伝導体と同様の板状粒子であった.また，板状粒子の直
径は約 10μmであり， Liを添加して合成した Bi-2212相と同様に粒成長していること
が明らかとなった.
Bi-4413相は超伝導を示す.そこで SQUIDによる磁化測定を行い， 多結品体試料の
超伝導特性について検討を行った. Fig.4.8に， Fig4.4に示した試料の般化率ー温度曲線
を示す.測定は 5Kまでゼロ磁場冷却を行った後， 100eの外部磁場を印加して 5Kか
ら150Kの温度範囲で行った本研究で得られた Bト4413相は Tc=86Kの超伝導体であ
ることが判ったまた， 5Kでの超伝導体積分率は約 25%で・あり充分な I¥.ルク超伝導
を示していると判断できる超伝導転移温度は Bushら[6]の単結晶材の値(84K)より少
し高いが，この違いは 2つの Bi-4413相の酸素量等が異なることによるものと考えら
れる Bi-4413相の超伝導特性の詳細は，固相法による完全な単相合成とともに今後の
検討課題である.
4.3.3 LilBi2SrlCa20X相
Li
1
Bi?Sr
1
Ca20x相は藤原[2]によって初めて見い出された化合物である.また，藤原は
種々 aの出発組成からの検討により，単相組成(Li:Bi:Sr:Ca=1:2:1:2)の解明にも成功して
いる[2]・しかしながら，その結晶構造の詳細は明らかにされていない.そこで，本研
究では Li
j
Bi2S1ρa20x相の構造解析を試みた. Fig.4.9に，出発組成Li:Bi:Sr:Ca二1・2:1:2
の原料を 5700Cで 12h大気中にて熱処理し，粉砕及び加圧成形を行った後， 6000Cで 12h
大気中にて熱処理した試料の XRDパターンを示す. XRDパターンから得られた格子
面間隔(d)，指数(hkl)及び強度(1/10)をTable4.3に示す.Li]Bi2Sr1 Ca20x相はα軸長 0.997nm，
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C 紬長1.030nmの六ノj品構造として指数付けることができる. この結果は藤原による
結果r2]と一致している.
Fig.4.10に LilBizSrjCaZOx相の電子線回折パターンを示す.電子線はrOOl](a)及び
l110J(b)入射である この電子線回折の結果と粉末 X線回折の結果から消滅則は存花せ
ず¥空間群は P6，pZ，P6h1，P622，P6mm，pEm2，pbm，P6/町lmmのいす、れかであ
ると判断される.
Fig.4.1に， Li1BizSr1 CazOx相の SEM観察写真及びEDX分析結果を示す.Li1Bi2Sr 1 CazOx 
，f1Jは， SEM観察の結果，板状粒子が中心であり，粒径は数μmであった.但し，粒子
形態は一様でなく，粒径の小さな粒子等も観察されたおそらく Li1Bi2Srl Ca20x相の生
成1芋に液相が発生しているものと判断されるが，詳細は明らかでない.典型的な粒子
の ZAF補正後の EDX分析結果は Bi:Sr:Ca:::0.62:0.15:0.23 であり，出発組成
(Bi:Sr:Ca:0.4:0.2:0.4)と比較すると，かなり異なっている.XRDの結果からは不純物相
の牛j氏は縫認されていないため，前述の液相発生による組成のずれがあるものと考え
りれるが，詳細は不明であり今後の検討課題である.
Fig.4.12に Li]BizSr・1CaZOx相の TEM観察像及び EDパターンを示す. (a)と(b)では観
察条件(試料厚さ及び焦点)が異なる.電子線はl'ずれも[001]入射である.EDパターン
は 6川対称を示し， TEM像で最も黒い点が，散乱閃子の最も大きい Bi原子であると
与えられる • Fig.4.13に，Fig.4.12とは異なる結晶方位の TEM観察像及び EDパターン
をIjミす.電子線は(110]入射である. c軸方向に周期的なコントラストが雌認され，
LijBizSrl CazOx 相は居状構造を有していることが判 った • c刺l方向のコントラス卜の周
期は約 1nmであり，この値は XRDによって求めた C軸長とほぼ A致した.
LilBi2Sr1 Ca20x相の粉末 X線回折結果から求められた a軸長は六方品ペロブスカイト
梢造の α軸長(-0.56nm)のG倍に近く c軸長は六方品ぺロブスカイト機造(4H)の C判i
長(-1.2nm)に近い値である. Fig.4.14に六方品ぺロブスカイト構造の模式図を示す. ま
たえu成に右目すると，アルカ リ土類金属である Sr及び Caの合計と，それ以外のカチ
オンである Bi及び Liの合計の比が 1:1であることが判る.すなわち， LijBi2Sr1 Ca20;<; 
相は ABOJ型の酸化物であり，Aサイトを SI及び Caが占め， Bサイトを Bi及び Liが
r1jめる六方品ぺロブスカイ卜構造(4H)を有しているのではなし 1かと考えられる.この
仮忽的な，サイ 卜とイオンの組み合わせによる寛容性因子(Tolerancc臼ctor)(を， Shannon 
のイオン半径[8]をもとに計算すると， t::: 0.84となり，ぺロブスカイト構造をとり得る
と判断される.また α軸長が{3倍となるのはSrとCaまたは BiとLiの配列が規則化
し，超格チ構造を持つためであると推測される.そこで'RIETAN"を用いて， Table 4.4 
に示した構造パラメーターにより粉末X線回折ノfターンのシミュ レーションを行った.
Fig.4.15に， 実測及び計算によって得られた XRDパターンを示す.実演Ijのパターン上
に*印で示したピークは，計算パターンには無いピークであり，超格子の反射である
と考えられる.計算によって得られた XRDパターンは実測のものと近いものであった.
ー70-
そこで， Tablc 4.4の構造ノモラ メーターを初期値として Rictvcld解析を試みた.しかし
ながら，現在のところ良いフィ ッティングは得られておらず， 柿造モデルの川検討が
必要であると考えられる. 今後，より適切な条件下での高分解能屯 f顕微鋭観察を行
うことで，妥当な構造モデルを作成し， Rictveld解析による結品桃造の精密化を行う必
要がある.
4.4 結言
本章では Li添加 Bi-2212相の生成過程において見い山された新規化合物の単相化，
構造解析及び物性評価を試みた.以下に結果をまとめる
Bio.S4SrO.3SCaO.1l Lio.zsO;<キ目
(1) Bio54SrO.35CaO.l Lio.zsOx相は，低温(5800C)で生成し，大気中では Li2C03共存下で安定
に生成する化合物である.
(2) Bio54Sr035CaO.llLioぉOx相は出発組成 Bi:Sr:Ca:Li二0.54:0.38:0.11:0.25において中相に近
し1試料が得られる
(3)粉末 X線回折の結果から， Bio.S4Sr03SCao.1lLiω0;<相は α軸長 1.402nm，c iln長0.913nm
の正方品構造を有すると考えられる.
(4) SEM観察により， BioS4SrO.3SCaonLio.250x相は粒径数μm，厚さ約 1μmの板状粒子で
ある.
Bi-4413相
(1) Bト4413相は出発組成 Bi:Sr:Ca:Cu:Li:::4:3.5:1.5:3:0.4において単相に近い試料が得ら
れることを明らかにした.
(2)粉末 X線回折の結果から， Bi-4413相は G軸長 0.540nm，c 軸長 2.769nmの正}j品
構造を有すると考えられる.
(3) SEM観察により， Bi-4413相の粒子は Bi系超伝導体に特有の板状であることが明
らカ、になった.
(4) TEM観察により， Bト4413相は Bi-2201相と Bi-2212相の 112単位格千が C軸方向
に沿って規則的に交互積層した構造(220112212構造)であることを確認した.
(5) Bト4413相は Tc:::86Kの超伝導体である.
LilBizSr1 Ca20;<キ目
(1)粉末X線回折の結果から， LilBizSrlCa20x相は α軸長 0.997nm，c軸長 1.030nmの六
方品構造を有すると考えられる.
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(2)粉末 X 線回折と電子線回折の結果，消滅則は確認されなかったことから，空間群
は P6，P6， P6/m， P622， P6mm， P6m2， P62m， P6/mmmのいずれかであると判断
5800C-24h Bi:Sr:Ca:Li = 0.54:0.35 :0.11 :0.25 
〆-¥。
o 
F・4
、-/
および
Bサイトを BiとLi
される.
(3) SEM観察から， Li[Bi2S1・lCa20x相の粒子形態、は基本的に板状を呈すること，
Li[Bi2Sr[ Ca20x相の生成時に液相が発生している可能性が高いことが判った
(4) TEM観察により， Li1Bi2Sr・[Ca20x相は層状構造であることを明らかに した.
(5) Li[Bi2Sr，Ca20x相は AB03型酸化物で，Aサイトを SrとCaが，
が占める六方品ぺロブスカイト構造の化合物であると考えられる.
(6) Rietveld解析による Li[Bi2Sr1Ca20x相の XRDノぞターンフィッテインクーを試みたが，
超格子反射と判断されるピークが認められ，結品構造を決定することはできなかっ
Tetragonal 
a =1.402nm 
c =O.913nm 
，，-¥ 。
o 
寸
¥ー〆
??
??
????
?? ?
? ?
?
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2θ 
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Fig.4.1 XRD pattern for the newly found phase with nominal 
composition of Bi:Sr:Ca:Li=O.54:0.35:0.11:0.25 heated at 5800C for 
24h in air.↓: unidentified phase. 
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Table 4.1 Observed and ca1culated XRD data for the sample shown 
in Fig.4.1. lndexes are based on a tetragonal unit cell with lattice 
parameters of a=1.402nm and c=0.913nm. 
hkl dobs dca1 1/10 
(nm) (nm) 
100 1.402 1.402 100 
001 0.913 0.913 8 
200 0.699 0.701 5 
300 0.465 0.467 16 
002 0.456 0.457 6 
400 0.349 0.351 70 
330 0.329 0.330 63 
312 0.315 0.318 6 
103 0.298 0.297 83 
203 0.279 0.279 46 atomic% 
440 0.248 0.248 14 Bi: 45.4 
540 0.219 0.219 15 Sr: 45.9 
612 0.205 0.206 9 Ca: 8.7 
631 0.203 0.204 24 
702 0.183 0.183 25 
? ???
ー????
?
?
?
?
」
??
4.0 5.0 
Fig.4.2 SEM image and EDX spectrum of the same sample shown in Fig.4.1 
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Fig.4.3 XRD patterns for samples with nominal compositions of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Liニ4:4-x:1+x:3:0.4(O.O孟x壬1.0).Samples were heated 
at 7180C for 16h in air. ・:2212 phaseヲ.:2201 phase，↓:4413 phase， +: Li1Bi2Sr1 Ca20x' 
口:CuO andマ:CaO. 
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7180C-48h Bi:Sr:Ca :Cu :Li = 4:3.5: 1.5 :3 :0.4 
Table 4.2 Observed and calculated XRD data for the sample shown 
in Fig.4.4. lndexes are based on a tetragonal unit cell with latice 
parameters of a=0.540nm and c=2.769nm. 
Tetragonal 
a=0.540nm 
c=2.769nm 
????
l!Io 
????????
? ?
?
?
??
??
?
??
?
?，?
dca' 
包旦
1.385 
0.692 
0.530 
0.396 
0.353 
0.308 
0.294 
0.270 
0.256 
0.251 
0.203 
0.191 
dobs 
包旦
1.463 
0.665 
0.528 
0.394 
0.353 
0.308 
0.295 
0.270 
0.256 
0.243 
0.203 
0.191 
hkl 
002 
004 
101 
007 
113 
009 
116 
200 
118 
0011 
209 
220 
? ?
??
???
? ?
??
?
?
? ?
? ?
? ?
? ? ?
?? ?
50 40 30 
(deg.) Cu-!<Jα 
20 
2θ 
10 3 
Fig.4.4 XRD pattern for the sample with nominal composition of 
Bi:Sr:Ca:Cu:Liニ4:3.5:1.5:3:0.4heated at 7180C for 48h in air. 
.: 2212 phase，園:2201 phase and口:CuO.
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Fig.4.5 Schematic iIlustration for crystal structure of the Bi-4413 
phase [Ref.6]. 
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10 nm 
Fig.4.6 TEM image and ED pattern for the same sample shown in 
Fig.4.4. Domain A: 2201/2212 intergrowth structure and domain B: 
pure 2201 structure. 
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Fig.4.7 SEM image of the same sample shown in Fig.4.4. 
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Fig.4.8 Temperature dependence of DC magnetic susceptibility for 
the same sample shown in Fig.4.4. 
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Table 4.3 Observed and calculated XRD data for the sample shown 
in Fig.4.9. lndexes are based on a hexagonal unit cell with lattice 
parameters of aニ0.997nmand c=1.030nm. 5700C -12h + 6000C -12h LilBi2SrlCa20x 
l!Io 
???????????????
?
? ?
?
??
?????
「 ? 「 ?
??
?
dca1 
色旦
1.030 
0.863 
0.515 
0.498 
0.449 
0.432 
0.358 
0.326 
0.288 
0.283 
0.277 
0.257 
0.251 
0.249 
0.242 
0.239 
0.236 
0.229 
0.224 
0.221 
0.220 
0.216 
0.202 
0.202 
0.198 
0.196 
0.192 
0.190 
0.188 
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dobs 
包旦
1.032 
0.867 
0.516 
0.499 
0.449 
0.432 
0.358 
0.327 
0.288 
0.283 
0.277 
0.257 
0.251 
0.249 
0.242 
0.240 
0.237 
0.229 
0.224 
0.221 
0.221 
0.216 
0.202 
0.202 
0.198 
0.196 
0.192 
0.191 
0.188 
?????
001 
100 
002 
110 
111 
020 
112 
210 
300 
113 
301 
004 
032 
220 
221 
130 
213 
114 
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204 
303 
040 
214 
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320 
313 
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???
? ? ? ?
? ? ?
????
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???
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Fig.4.9 XRD pattern for the LilBi2SrlCa20x phase. 
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Fig.4.10 ED patterns for the LilBi2SrlCa20x phase. The inci~ent 
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Biお4α
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Bi: 62.3 
Sr: 14.8 
Ca: 22.9 
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Fig.4.11 SEM image and EDX spectrum of the Li1 Bi2Sr1 Ca20x phase. 
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3nm 
Fig.4.12 TEM images and ED pattern for the Li}Bi2Sr1Ca20x phase. 
The incident electron beam is along the [001]. 
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Fig.4.13 TEM image and ED pattern for the LilBi2SrlCa20x phase. 
The incident electron beam is along the [110]. 
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Table 4.4 Structural parameters for ca1culation of XRD pattern of the 
Li1Bi2Sr] Ca20 x • 
? ?? ?????
?
?
、?????
??
?
?????
?
???
?
: P6immc (No.194) 
: a=0.576nm (=0.997/イ7nm)
c=l.030nm 
ノーヘ
コ (a) obs. 
?
??
?
????
〕
??
?
??
，
??
? ?
?
?
?
?
?
?
?????
?
??
??
?
?????
?
??
?
?
????
?
?
???
?ー
????
?
?? ?
?
，?
????
?
?
??
???
? ?
?
?
? ? ?
?
????
??
、 ， ?
?、，?
、
?
??
?
、
?
?
? ， ，
? 、
、 ? ?
?
????
? ? ?
?
? ?
????
??
??
「
?
? ? ? ?
??
?
?? ?
?? ?
? ?
?、
??
?、?
????
?
〈
?
〈
? ?
??
???
? ?
?
?、?
?
?
?
?
? ??
?
? ?
??
?
??
? z/c (-) 
O 
1/4 
O 
1/4 
1/8 
1/8 
O 
1/4 
Occupancy (ー)
2/3 
2/3 
1/3 
1/3 
2/3 
1/3 
1 
1 
???
??? ?
(b) calc. 
15 20 30 40 50 60 70 80 90 100 
2θ(deg.) Cu-~α 
Fig.4.15 Observed (a) and ca1culated (b) XRD patterns for the 
Li1 Bi2Sr 1 Ca20x phase. Calculation is based on sturactural parameters 
in Table 4.4. *: Satellite pealι1 
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第 5章 重荷電粒子照射による Bi，Pb-2223相へのピニングセンター導入の試み
5.1緒言
高温銅酸化物超伝導体を実用化するためには，磁京の動きを止めるピニングセンタ
ーを導入する必要がある.特に Bi系銅酸化物超伝導体は，構造上 2次元性が強く強力
なピニングセンターの導入が不可欠である.
高温銅酸化物超伝導体にピニングセンターを導入する方法のーっとして，高エネル
ギーで加速した重荷冠粒子(以下，重イオンと記す)を超伝導体に照射し，超伝導体内
にナノメートルサイズの微細欠陥を導入する重イオン照射法が知られている.
一イオン照射による研究では， コラム状の欠陥構造を導入することに重きが置かれ
ることが多く，エネルギー損失が大きくなるよう原子番号の大きなイオンを適度な高
エネルギー(数百 MeV)で‘照射することにより，ピニング力が向上することが知られて
いる[1-4] 一方，低エネルギー(数 MeV)の軽元素を照射するいわゆるイオン注入も試
みられ重イオン照射によるものとは異なる機構によって導入された照射欠陥がピ二.ン
グセンターとして働く事が報告されている[5]・
虫イオン照射の有利な点として，加速エネルギー，イオン種およびフルエンスを変
化させることで¥結晶中に導入される構造欠陥の形状，大きさおよび空間分布を制御
できることが挙げられる. ピニングセンターの効力はこれらの要素に直接依存するも
のと考えられることから，種々の形態の欠陥を導入することで，構造欠陥の形状，大
きさおよび空間分布と磁束のピニングについてのモデル実験が可能である. しかしな
がら，この様な観点からの研究は単結晶試料についてのみ行われており，照射イオン
種も限られている[6，7]・ところで，重イオンが物質中を通過するとその一部はエネル
ギーを失うため， 一定のエネルギーを持つ重イオンを試料に照射しても，結晶中に導
入される欠陥構造の形態及びサイズは照射表面からの深さ方向では一様でなく，深さ
方向に変化していくと考えられる.そこで，本研究では 拘 置換 Bi-2223相焼結体試料
に種々の形態の照射欠陥を導入し，超伝導特性の変化と照射表面からの深さの関係に
ついて検討することを目的とした
5.2実験方法
照射試料である Bi.Pb-2223多結品体は，通常のセラミック法により合成した出発
原料として Bi203，PbO，SrC03，CaC03 および CuO を 用い，カチオン比が
Bi:Pb:Sr:Ca:Cu=1.8:0.4:2:2:3.2となるよう秤量・混合して原料粉とした. これを一軸プ
レスにより加圧成形後 7200Cで 12h大気中にて熱処理したのち，粉砕・混合を行った
物を，最終的に直径 lOmm，厚さ約 O.8mmとなるよう加圧成形し， 8500Cで 144h大気
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中にて熱処理を行った.重イオン照射は政射線医学総合研究所の京杭子線がん治療装
置(HIMAC)において行った. HIMACの模式関[8]を Fig.5.1に示すー線形加速器で数
MeV/nまで加速した後，シンクロトロンを用いてさらに加速した核千当たり 290McV(以
下， 290MeV/nと示す)の 40Al・l8+(FulJ -strip)を用いた.イオンビームは収束器により約
10mmφ にコリメー卜して用いた. Fig.5.2に示すように，蛍光板を)1]いてビーム位置を
確認し試料を設置した.試料への照射は， Fig.5.3の模式図の様にビーム刺j1線 1-:.に
Bi.Pb-2223焼結体試料を合計 29枚重ね合わせて行ったこの場合， Bi，Pb-2223焼結体
の全体の厚さは約 20mmとなる. フルエンスは lxl01 および lxl0円ons/cm2とした. こ
こでのフルエンスとは，平面フルエンスのことであり，重イオンの入射方向に主主|壷な
単位断面積当たりの粒子数を意味する.収束させたイオンビームの強度はr!'心から外
に向かつてガウス型の分布をとるため，直径 10mmの試料に照射した場合， 一様な照
射にはならない.そこで種々のキャラクタリゼーションのための試料としては，最も
Arイオンが多く照射されたと考えられる試料中心部を，照射後に 3mmx3mmに切り出
して用いた試料の評価として，粉末X線回折装置(Cu-K，α:λ=0.15405nm，40kY， 301ηA， 
Rigaku Geiger Flex RAD-C型ディフラクトメ ータ一)による結品相の同定，
SQUID(Quantum Design MPMS2)及び VSM(束英工業 VSM-5-15)による鋭化測定，高分
解能透過型電子顕微鏡(TOPCONEM-002B)による微細構造の観察を行った.
5.3結果及び考察
まず，照射試料と未照射試料について X線回折測定を行い， A1'イオン照射による結
品構造の変化の有無を比較検討・した Fig.5.4に lxl011ions/cm2，Fig.5.5に lxl012ions/cm2
照射を行った試料について，照射表面から種々の深さの試料(b)~( e)の XRDパターン
を未照射試料(a)と併せて示す.照射試料は照射量によらず全て 2223相の構造を維持し
ており，第 2相の析出などは認められない.また，格子定数も未照射試料と一致して
おり，AJ.照射による結品構造の変化は認めらなかった.
そこで，Arイオン照射による超伝導体積分率の変化を SQUIDによる磁化測定によ
り行った Fig.5.6に各照射試料の 5Kにおける超伝導体積分率について照射表面から
の試料深さに対するプロットを示す.図中の点線は複数の未照射試料について測定し
た平均値である.照射量によって僅かに差異があるものの，全体として照射後の試料
では超伝導体積分率の低下が認められたまた，照射表面が最も体積分率の低下が著
しく，深さが深くなるにつれ体積分率の低下は小さくなる傾向を示した.以上の結呆
から，Al・イオンの照射により粉末 X線回折では{確認できない微細な欠陥が試料中に導
入されたと考える事が出来る.
これらの欠陥構造がピニングセンターとして有効であるか検討するために， 5K，35K 
及び 77Kにおける磁化測定を行い M-H曲線による評価を行った通常，超伝導体の
-93 -
磁束ピニング)]の言判tlIiは， M-H山線において外部磁場が増大する時の磁化と減少する
ときの差dMで行われる. Fig.5.7及び 5.8に1xl011ions/crn2及び lx10可ons/crn2J照射後の
試料(b)と(c)の 5K，35K及び 77Kにおける M-H曲線を未照射試料(a)と併せてそれぞれ
示す.照射量によらず 35K及び 77Kで¥hイオン照射後の試料では未照射試料と比
較してヒステリシスループが大きくなっていることがわかる.さらにdMが最大を不
す磁場が高級場側にシフトしている.また，照射表面からの深さが深い試料がより特
性が向上していることが判った.このように， 5Kにおける超伝導体積分率が低下して
し、るにもかかわらずdMが増加していることからArイオン照射により Bi，Pb-2223超
伝導バルク試料中に導入された照射欠陥が有効なピニングセンターとして働いており，
その効果は照射表面からの深さに依存するものと考えられる.
そこでで‘，照照、射射.試料でで.の 5K.3お5K及びび、7竹7Kにおける M-H曲線から求めたdMの最大イ偶直
dMma附叩肘xχ《と未照射試料のdMの最大値dMo，ηm臨1
Fi氾g.5.9に示す. dMπmax 
徴あるプロフアイルを示すことを見い出した.すなわち，照射量によらず， 一定の 2
筒所の深さで特性dMが照射によって向上していることがわかる. 1つは試料深さが約
4-10mrnの位置， もう 1つは約 15-22rnmの位置である.この様な結果は従来報告が無
い令く新しい結果である. さらに，特徴的なのは低温(5k)よりもむしろ高温(77K)での
dMの向上が著しい点である.このことから， Arイオンによって導入された照射欠陥
は点欠陥などではなく，コラム状もしくはそれに準ずる空間的に連続(correJated)な欠
陥楠:造で、あるとことが推測される.
そこで，透過型電子顕微鏡による組織観察を試みた. Fig.5.10に h イオンを
lx 1012ions/crn2照射した試料の内，照射表面からの深さが 4.8rnrn(a)及び 19.2mm(b)の試
料の典型的な粒子の TEM観察写真を示す.電子線はいずれも[001]入射であり，結品
のa-b面の観察である 両試料ともに変調構造による周期コン トラストが認められる.
しかしながら，Ar照射によって導入されたと判断できる照射欠陥はどちらの試料にも
認められなかった従米の重イオン照射では，照射欠陥のサイズは 10nrn前後と報告
されている[3，4]が，本研究の Arイオン照射による照射欠陥は電子顕微鏡レベルでは確
認できないサイズの照射欠陥，例えば酸素原子の空孔等が考えられるが，詳細は不明
であり今後の検討課題である.
次に， VSMを用いて，試料への印加磁場を C軸の容易配向軸に対して 30度傾斜さ
せて磁化測定を行い， M-H曲線による評価を行った. Fig.5.11に測定結果を示す.測
定値はそれぞれの試料について，磁場を傾斜せずに行った測定値のllMの最大値で規
格化して示している.月号、射を行っていない試料(a)では，磁場の角度を傾斜させること
で依化のヒステリシスループは小さくなり， dMが著しく低下している. これに対し
て照射試料(b)と(c)ではdMの低下が少なく，照射欠陥がピニングセンターとして機能
していると判断できる. しかしながら，試料表面からの深さが異なる試料(b)，(c)に違い
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は認められなかった
次に，試料の深さ万向に対する特性変化の特異な挙動についての考察を試みた モ
ンテカルロ法に基づいて核的はじき出し衝突を扱う TRIMコードf9]を月jし、て，本照射
条件下における欠陥生成密度と試料深さとの関係についてシミュレーションを行った
Fig.5.12に計算によって得られた試料深さに対する入射イオンの筏留プロフ ァイル(a)，
電気的エネルギー損失のプロファイル(b)及び核的はじき出しによる宅孔の確率分布(c)
を示すまず Fig.5.12(a)の結果から Bi-2223相に対する Arイオンの飛程(range)の計算
値は約 27mmであり，入射したArイオンの大部分は試料を通過しており，試料中には
ほとんど残留していないことになる.また(b)のエネルギー損失も，Arイオンが試料中
で‘停止する深さで最も大きく，その値は約1.geV/nrnであった.さらに， (c)に示したタ
ーゲット原子の弾き出しが最大になる領域もArイオンが試料中で-停止する深さである.
dMが著しく大きくなる試料深さで，エネルギ-f員失及びターゲット原千の弾き出し
の両者のいずれについても大きな変化は認められなかった.従って， Fig.5.6に示した
試料の深さ方向に対する磁化特性の変化挙動は単純な理論計算からも説明できない.
この特異的な挙動が Arイオン照射固有の現象であるか否かは，材料学的にも放射線物
理学の面からも興味深く，今後種々の照射イオン種，加速エネルギー及びフルエンス
について検討し，物性測定と理論計算の対応を検討するとともに，照射イオンのトレ
ースに沿った欠陥構造の変化の観察を行うことが必要であると考えられる.
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5.4結言
木章では BiヲPb-2223相焼結体試料について， 290MeV/n 40Ar1B+イオンを照射すること
によって，照射欠陥をピニングセンターとして導入することを試み，主に超伝導特性
と!照射表面からの試料深さとの相関について検討した以下に結果をまとめる.
(1) 290McV/n 40At・1B+イオンを照射した試料の 5Kにおける超伝導体積分率は，未照射試
料と比較して低下していることが判り，試料中に照射欠陥が導入されたことが明ら
かになった.
(2)照射試料の M-Hヒステリシスループは， 35K及び 77Kにおいて未照射試料と比較
して大きくなっており，特に高温域で 290MeV/n40AI・山イオンによる!照射欠陥がピ
ニングセンターとして有効であることを見い出した.
(3)照射試料のdMと照射表面からの試料深さの相関について検討した結果， 290MeV/n 
40Al・18+イオン照射によるピニング特性の向上は，フルエンスにほとんど関係なく特
定の試料深さ(約 4-10mm及び約 15-22mm)で・大きくなることが明らかになった
(4) TEM観察の結果，照射試料中に明確な照射欠陥は観察されず， 290MeV/n 40Ar18+イ
オンによる照射欠陥は従来報告されている照射欠陥とは形態及びサイズの異なるも
のであると考えられる.
(5)外部磁場を 300傾斜させた磁化測定の結果，照射試料は未照射試料と比較して磁化
の低 Fが少なく，照射欠陥がピニングセンターとして機能しているとJ言えられるが，
照射表面からの深さ依存性は認められなかった.
(6) TRIMコードによる核的はじき出し衝突についてのモンテカルロシミュレーション
を行い， oMの試料深さ依存性についての解釈を試みたが， oMが著しく向上して
いた試料深さに目立った変化はなく，本研究で得られた 290MeV/n40Ar叫イオン照
射によるoMの向とは単純な理論計算からは説明できなかった.
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Fig.5.1 Schematic illustration of Heavy 100 Medical Accelerator in 
Chiba (HIMAC) [Ref.8]. 
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Fig.5.2 Beam shape of the 290Me V/o 40 Ar18+ ion beam projected 00 
a fluorescent screeo. 
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Fig.5.3 Arrangement of the Bi，Pb-2223 bulk samples for ion beam 
irradiation. The sample system consists of 29 pellets. The thickness 
of each pellet is approximately O.8mm. 
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Fig.5.4 XRD patterns for the unirradiated sample(a) and irradiated 
samples(b-f) with various depth from the surface: 290Me V/n 40Ar18+ 
with fluence of lxlOlions/cm2. 
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Fig.5.5 XRD patterns for the unirradiated sample(a) and irradiated 
samples(b-f) with various depth from the surface: 290Me V/n 40 Ar18+ 
with fluence of lx1012ions/cm2. 
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Fig.5.8 Isothermal magnetic hysteresis loops for the unirradiated 
sample(a) and irradiated samples at 7.2mm depth(b) and 16.8mrn 
depth(c) : 290MeV/n 40Ar18+ with fluence of lx1012ions/cm2. 
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Fig.5.10 TEM images for 290MeV/n 40Ar18+ irradiated samples at 
4.8mm depth(a) and 19.2mm depth(b). 
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第 6章 Bi01.5-Sr・o・CuO系の O2・COz中における生成相と相関係
6.1緒言
BiO，s-SrO-CuO系は Bi系超伝導体の研究を行うに l二では最も法本となる系である.
この系には Bi系超伝導体相の基本構造である Bi-2201相が含まれる. BiOl.s-SrO-CuO 
系の平衡状態図の研究は多くのグループによって行われてきた[1-3]・ Fig.6.1に，その
部ーを示す. Ikedaら[1Jは BiOl.S-SrO-CuO系について， 8400C大気中における状態図を
詳細に検討し，多くの新しい相を見い出すとともに，それらの相関係を明らかにした.
ここで 8400Cの温度が選ばれたのは， Bi系超伝導体相の中で最も Tcが高い Bi-2223杵|
がこの温度近傍で合成されるためである.また，草野ら[2]は同系について， 7200C に
おける状態図を検討し，ここでも新しい相が見い出された. この温度は Bi系超伝導体
合成において 1回目の熱処理(仮焼成)温度にあたる.これらの研究において， Bi-2201 
相の単相が生成するカチオン組成域が報告されたが，定比カチオン組成である
Bi:Sr:Cu=2:2:1においては Bi-2201相の単相は得られていなかった しかしながら，近
年新苗ら[4]により酸素分圧を制御することで，定比カチオン組成の Bi-2201相の合成
が報告された
一方で， BiOl.5-SrO-CuO系にはもう 1つの特徴がある.それはこの系に Srが合まれ
ることから，結品巾に炭酸基を含むいわゆる炭酸塩瑚銅酸化物が生成することである.
BiOlS-SrO-CuO系において生成する炭酸塩型銅般化物の代表としては PclloquinらfS，6J
が報告した一連の化合物(BizSrよu06)nCSr2Cu02C03)An=1，が'=1及び 2)が挙げられる.
これらは超伝導を示し，Tcは 30-40Kである.これらは Bi-2201相に 1つまたは 2つ
の Sr2Cu02C03相が Intergrowth した構造をもっ. Fig.6.2 に n=n'=l の化合 物
(BizSr4CuZC030S)の結品構造の模式図を示す.また，草野ら[2]によ って見い出された炭
酸基を含む化合物はカチオン比 Bi:Sr:Cu=S:l1:4の出発組成で単相が得られる.この化
合物は，上記 Bi2Sr4Cu2C030S超伝導体と同様の結晶構造でありながら，超伝導特性を
示さない このような物性の相違は合成時の CO2分圧の違いによるものと考えられて
し1る[7]
以上の背景から， Bi01.5-SrO-CuO系における生成相とそれらの相関系は熱処理時の
雰囲気中の酸素及び二酸化炭素の分圧に大きく影響されることが推測される. しかし
ながら，この系における平衡状態図の研究は，ほとんどが大気中で行われており，特
に CO2分圧と生成相との関係を系統的に研究した例は皆無である.そこで，本研究で
は，Bi015-SrO-CuO系について ，炭酸塩型銅酸化物の生成が報告 されている
Bi:Sr:Cu=2:4:2組成に着目し，熱処理組度と CO2分圧の変化による生成相と相関係につ
いて系統的に明らかにすることを目的とした.
-110-
司・岡田園田園田園田園・・・・v 司司・・・園田園圃岡田園田園田園田岡田回一
6.2実験方法
出発原料として Bi(NO)))・5H20(99.5%)，Sr(NO))z(99.0%)及び、 CU(N03)2・6H20(99β%)
をmい，カチオン比が Bi:Sr:Cu=2:4:2となるよう秤量し，修酸塩共沈法により原料粉
を調製した.これらを粉砕 ・混合し， 5000C で熱分解した.その後， これらを再び粉
砕 ・混合した後，直径 10mm厚さ約 lmmのぺレ ッ卜状に加圧成形し， 7200C-8900Cの
組度範囲で Oz-C02混合ガス中にて 12-72h熱処理を行った 一部の試料については，
粉砕 ・加圧成形をはさんで熱処理を数同繰り返して行った.熱処理時には，混合ガス
のお1成を変えることで¥雰囲気中の CO2分圧を 0.001-0.latmの範囲で制御した 得ら
れた試料について粉木 X線回折装置(Cu-K，α:λ=0.15405nm，40kY， 30mA， Rigaku Geiger 
Flcx RAD-C型ディフラク トメーター)を用いた生成相の同定と格子定数の精密化， DC 
SQUID(Quantum Design MPMS2)による帯磁ギ測定，走査型電子顕微鏡(JEOLJSM-6300) 
を用いた組織観察，高分解能透過型電子顕微鏡(TOPCONEM -002B)による結晶格子像
の観察及び電子線向折を行った.
6.3結果及び考察
Fig.6.3に，出発組成 Bi:Sr:Cu=2:4:2の原料を種々の温度・ CO2分圧下において熱処理
した試料中の生成相をまとめて示す.図中の点線は SrC03が SrOと CO2ガスに解離す
る平衡反応の相境界線[8]を示している この相境界線より低温かつ高 COz分圧条件下
(凶rj1 "Multi-phases"として示した領域)では，多相共存状態であり，主な生成相は Bi-2201
相， SrC03及び CuOであった.これらの条件下では SrCO)の安定性が高く，多元系の
酸化物を形成し難し 1状態にあることがわかる 一方， SrCO)-SrO相境界線より高温か
つ低 COフ分圧条件下では， 3元系酸化物である Bi4SrgCuSO山 )([9]が主生成相で・あり，炭
酸塩の安定性が低いことがわかる
Fig.6.4で特徴的なのは SrC03-SrO相境界線(図中では点線)近傍の生成相である噌図
中"A1として示した条件下では，PelJoquinら[5]によって見い出された炭酸塩型超伝導
体 Bi2Sr4Cu2C0308が生成 した. Fig.6.4に， 8650C で PCo2=0.02 の混合ガス
(02:COz=0.98:0.02)中にて 24h熱処理した試料の XRDパターンを示す.試料中には僅か
に SrC01が残存 しているが，Bi2Sr4Cu2CO)08のほぼ単相試料が得られている.
BizSr4Cu2CO)Ogは α=0.5466nm，b=0.5460nm及び c=3.950nmの斜方品構造であると報告
されている[5)が， α，b軸長の差は僅かである.従って，本研究では擬似的に正方晶と
して扱った本研究で得られた Bi2Sr4CUZC030gの格子定数はが0.546nm及び c=3.928nm
であり， Pclloquinらの報告[5]と C剥l長が僅かに異なっている.よって，本研究で得ら
れた BizSr・4CUZC030gとは酸素量等に違いがあるものと考えられる.
-)j ， Fig.6.4にI'B"として示した条件下では，草野ら[2]によって見い出された炭酸
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塩型酸化物 BisSrIICU40Z(COょが生成した Fig.6.5に，お100Cで PCOz=O.OOlの混令ガス
(Oz:COz=0.999:0.001)中にて 72h 熱処E~ した試料の XRD パターンをぷす.主生成桁1 は
BisSr 11 CU4 OzC C03}，であるが， SrCOJが残存し単相試料は得られていない. 市町ら[2]の
報告では， BisSrlCu40zCC03)xはα=0.5513nm，及び‘c=3.993nmの，E)j品構造をもっ.本初f
究で得られた BisSrLI Cu40z(CO))xの格子定数は。=0.554nm，及び c=4.019nmであり， α，c 
軸長ともにかなり長くなっている.本研究での合成条件は，大気中における平野ら[2]
の報告と比較して酸素圧が大きく異なっているため， BisSrl Cu40z(C03)x化合物の椴ぷ
量 Z にかなりの違いがあると考えられる.また Fig.6.3から， Bi2S1・4CUZC030Rは高温安
定相であり， BisSrUCu40z(CO))xは低温安定相であると判断できる.これら 2相は，そ
れぞれが安定に生成する条件下で熱処理を行うことで可逆的に相変化した
また，両化合物の安定生成条件の中間のごく狭い条件範囲で，これらとは異なる化
合物が生成することが明らかになった.この化合物は平野[7]によって見い1¥された化
合物であり， ゴ1:超伝導体であることが報告されているが，結晶構造の詳細1については
不明であった.そこでこの化合物(以後X相と示す)の結品構造について検討を行った.
Fig.6.6に， 8700Cで PC02=0.01の混合ガ、ス(Oz:COz=0.99:0.01)中にて 72h熱処理した試
料の XRDパターンを示す.試料巾には僅かに SrCO)が残存しているが，ほぽ X粁lの
単相が得られている. Table 6.1にXRDより得られた格子面間隔(d)，指数(hkl)及び強度
(1/ん)を示す.x相は a=0.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm及びβ'=90.60の単斜品構造とし
て指数付けることができる. ここで得られた α刺!長は既に矢1られている Bi系超伝導体
相の α軸長(-0.54nm)と近い値である.従って X相の結品構造もぺロブスカイト額縁
構造であることが推測されるが，b軸長及び C 軸長が長いこ とから，超絡子構造が存
在するのではなし、かと考えられる. Fig.6.7に， Fig.6.6に示した試料の TEM 観察写兵
及びEDパターンを示す.ここで得られたEDパターンはl立交軸であり，(010)而及び(200)
面と面間隔の接近した回折スポ ットが観察されていることから，結品の a-b面である
と考えられる. TEM像に認められた暗いコントラストの周期は約 2nmであり，XRD 
より求めた b軸長と一致している.また， EDパターンの(OhO)面の回折強度は，出1m
隔約 0.27nmごとに強くなっていることから，bs-0.27nm(b-7.4bs)の非整合な超格子構造
であることが推察される.しかし，副格子の(010)面に相当する回折が現れていない等
不明な点が多く，今後の課題を残す結果となった Fig.6.8に， r司じ試料の SEM観察写
兵を示す.X相の粒子は， 長さ 3-5μmの棒状粒子であった. Fig.6.9に， この試料の祐;
磁率-出度山線を示す.測定は 5Kまでゼロ磁場冷却を行った後，100eの外部磁場を印
加して 5Kから 150Kの温度範囲で行った X相は草野による報告[7]と同様に非超伝導
体であったが，その挙動は単純なパウリの常磁性とは異なり， 30Kから 60Kの範囲で
帯磁率が正の温度依存性を示 した この帯磁率の挙動が X相自体の磁性であるか，微
量な不純物によるものかは現在の所不明である.
Fig.6.3からもわかるように X相は， SrC03が SrOとCO2ガスに解離する平衡反応の
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相境界線近傍で生成していることから，結晶中に炭酸基を含む可能性がある.そこで
熱重量分析により X 相中に炭酸基が合まれるかどうかについて検討した Fig.6.10に
X相単相試料の酸素気流中における TG曲線を示す.測定は， 200C/minで 9000Cまで
加熱した後， 150min保持して行った.測定後の試料は， XRDにより検討した結果，
炭酸基を含まない Bi4SrSCuSO山 xが主生成相になっていることを確認した.また， TG 
曲線から求められる試料重量の減少は 9000Cで 150min保持した時点で約 3.8%であっ
た ところで， X相が Bi2Sr4Cu2CO)OSと同様に炭酸基を含んでいると仮定すると， CO2 
の脱離による試料重量の減少は約 4%と見積もることができる. この仮定による計算値
と前述の実験値がよく 一致していることから判断すると， X 相には Bi2S1・4CU2C030Sと
同様に炭酸基が含まれるものと考えられる.
6.5 結言
本章では Bi01.5-SrO-CuO系の組成Bi:Sr:Cu=2:4:2における生成相と相関係について，
02 -C02 混合ガスの組成比を変えることで CO2 分圧制御して PC02=0.001~0.latm の範囲
で検討を行った.以下に結果をまとめる.
(1) SrC03解離平衡反応の相境界線近傍で，2種類の炭酸塩型銅酸化物 Bi2Sr4Cu200308
及び BisSruCu40z(CO)}，の生成が認められた
(2) BizSr4Cu2C0308は高温安定相であり， BisSrl1Cu40，JC03}，は低損安定相であると考え
られる.
(3) Bi2Sr4Cu2C0308とBisSrllCU40zCC03)xとの境界近傍の比較的狭い条件範囲で，これら
2相とは異なる化合物(X相)が安定に生成することが明らかになった
(4) X相の XRDハターンは a=0.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm及びβ'=90.60の単斜品構
造として指数付けることができる.
(5) TEM観察像，及び EDパターンから X相は b軸方向に非整合な超格子構造をもっ
ことが推測される.
(6) SEM観察より X相の結品粒子は棒状であり，薄い板状を呈する Bi系超伝導体相
とは異なっていることが判った.
(7)酸素中における TG測定の結果から， X相中には炭酸基が含まれていると推測され
る.
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Fig.6.1 Phases and their relations in the Bi01.5-SrO-CuO system at 
8400C in air (a) and 7200C in air (b) [Ref.1ユ].
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Fig.6.3 Phases formed in samples with nominal composition 
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Table 6.1 Observed and calculated XRD data for the sample shown 
in Fig.6.6. Indexes are based on a monoclinic unit cell with lattice 
parameters of aニO.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm and β'=90.6 0 • 
hkl dobs dcal 1/1，。
(nm) (nm) 
002 1.847 1.842 19 
011 1.752 1.760 14 
020 1.004 1.002 6 
030 0.666 0.668 8 
006 0.613 0.614 5 
101 0.543 0.543 6 
040 0.500 0.501 11 
035 0.494 0.495 8 
105 0.442 0.442 6 
125 0.401 0.401 15 
135 0.366 0.366 6 
055 0.352 0.352 22 
061 0.333 0.333 23 
154 0.306 0.306 52 
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059 0.286 0.286 23 
200 0.274 0.274 100 
211 0.271 15 
05以i 0.271 
158 0.264 0.264 6 
167 0.250 0.250 10 
240 0.241 0.241 11 
10 nm 
185 0.218 0.218 8 
261 0.212 0.212 17 
265 0.204 0.204 12 
266 0.200 0.200 11 
2013 0.198 0.198 19 
1810 0.194 0.194 33 
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Fig.6.7 TEM image and ED pattern for the sample shown in Fig.6.6. 
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Fig.6.8 SEM image for the sample shown in Fig.6.6. 
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sample shown in Fig.6.6. 
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第 7章総括
? ?
?
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本研究は Bi系銅酸化物超伝導体の中でー実用化の期待が高い Bi-2212相及び Bi-2223
相について，従来にない新しい視点から，その実用化に向け，基{礎的研究を行ったも
のである. Bi-2212相合成プロセスにおける Li添加による生成促進効呆に注Hして，
低瓶生成における Liの役割と Bi-2212生成後の Liの影響について材料化学的観点から
明らかにした.また， Li添加 Bi-2212の生成過粍をはじめとした Bi系銅円安化物起伝導
体合成プロセスにおける中間生成相に着目し，状態図的研究からこれらの単相組成城
を明らかにし，物性について評価した.さらに， Bi系銅般化物超伝導体を線材として
用いるために必要不可欠なピニングセンターの導入をプロセスに依存しない重イオン
照射により検討し従来検討されていない照射イオン穏を用いて， ピニングセンター
として照射欠陥の導入を試みた.以下にこれらの結果をまとめる
第 1章では，本研究の背景， 目的及び本論文の構成について述べた.
第 2章では，まず Li添加 Bi-2212相の低温生成促進について，合成条件(加熱速度，
熱処理時間及び冷却速度)と熱処理早期の中間生成相に着日して，種々の条件下で合成
を行い，熱重量分析(TG)，粉末 X 線回折(XRD)，ラマン分光測定， クーロメトリ ー及
び走査型電子顕微鏡(SEM)により，検討したその結果， Li添加 Bト2212相の低温生成
促進には試料の加熱速度が大きく関与することを明らかにしたまた， Li添加試料の
場合にのみ生成する 2種類の中間生成相が，直接あるいは間接的に Bi-2212相の低温
生成を促進することを明らかにしたさらに，Li添加試料における多量の液相生成を
見い出し，この液相生成開始時期と添加]Liの化学状態についての検討から， Li2CO)の
共存下で発生する液相による Li添加 Bi-2212相の低温生成機構を新しく提案した
第 3章では， Li添加 Bi-2212相の熱処理による Li量減少に着目し，熱処理時間によ
りBi-2212相への Li固溶量を制御できることを明らかにした.また， この万法により
種々の Li量の Bi-2212相を合成し，格子定数，変調構造周期，酸素量及び BiとCuの
市均価数， Bi-2212相中の頂点酸素原子が関与した格子振動など，超伝導特性と密接な
関係にある種々の物性値と固溶 Li量との相関を検討したその結果， Li量増加に伴い，
Bi-2212相の結晶格子は C軸方向に異方的に伸長すること， Liの国溶とともに大過剰の
酸素が Bi由2212相中に導入されること，結晶の電気的中性は主に Biの平均価数の変化
によって補償されること， Li量の多い試料では変調構造周期の変化は一般に支持され
ている"過剰酸素モデル"からの予測から著しく逸脱していること等， Bi-2212相中に固
溶した Liと酸素の占有サイ トに関する情報を含むと考えられる種々の興味深い知比を
得た.特に， Liとともに Bi-2212相中に導入される過剰酸素は，従来知られている Bi-
2212相中の過剰駿素とは異なるサイトを占める可能性を示した.さらに Li添加試料に
ついて，粉砕と熱処理を繰り返し行い， Li添加 Bi-2212相を実用化する上で懸案とな
る機械的 ・熱的安定性について検討し低温での再熱処理により Li-Bi-Sr-Ca系酸化物
の析出が起こることを初めて見い出すとともに，この析出反応が熱的な履歴に依存す
ることを明らかにした.
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Fig.6.1 0 TG curve of the sample shown in Fig.6.6. 
-125 - -126 -
t一一ーーー -ーー -ーーー I 一一一一一一ーーー竺三三 | 
第 4章では，本研究で初めて見い出した Li添加 Bi-2212相性成過程における中間生
成相をはじめとする Bi01.5-SrO-CaO-CuO・LiOo.s系おける新規化合物について，状態図
的子法を用いてそれらが単相で生成する組成範囲を明らかに した.また， これらの新
規化合物の，結品構造及び物性について検討を行ったまず Li添加 Bi-2212相の生
成過程において，約 5800C から生成する化合物について検討し，出発組成
Bi:Sr:Ca:Li=0.54:0.35:0.11:0.25においでほぼ単相試料が得られることや， XRDパターン
はa=1.402nm及び cニ0.913nmの正ノj品構造として説明できることを明らかにした 次
に Li添加 Bi-2212相の生成過程において Bi-2201相からBi-2212相への相変化段階で
生成する中間相である Bi-4413相について検討した.その結果， Bi-4413相が Li添加
Bi-2212 f目よりも低温において狭い組成範囲で生成することや， Bi-4413相の規則的な
積層構造(2201/2212intergrowth)について明らかにした更に Li1Bi2Sr1Ca20x相の構造解
析を試み， この化合物が単位格子の 3倍の超格子構造を有する六方晶ぺロブスカイ ト
構造をとる可能性を示した
第 5章では，Bi系超伝導体にの中で最も実用に近い Bi，Pb・2223相多結晶体試料へ重
何電粒子COAr18+)照射を行うことで・結晶中への照射欠陥導入を試み，磁化測定から!照射
欠陥のピニングセンターとしての有効性について検討したその結果， Ar照射により
Bi，Pb-2223相の超伝導体積分率が低下し，Ar照射により Bi，Pb-2223相多結晶体試料中
に照射欠陥が導入されたことを明らかにした.また， M-H曲線による評価から，導入
された照射欠陥が特に高温で著しいピニング力の増大を示すこと， ピニングカ向上は
特定の試料深さ(4-10mm 及び 15-22mm)で-大きくなる特異な挙動をとることを明らか
にした.特に，本研究で得られた，特性向上と試料深さの関係は，従来報告のない結
果であり，また理論計算からも説明できない挙動である.従って，本研究で得られた
Bi.Pb-2223相多結品体試料への h 照射の結果は，材料化学の側面からだけでなく放射
線物理学的にも興味深い結果である.
第 6章では， BiOl.5-SrO-CuO系の Oz-COz雰囲気中における生成相を，出発組成
Bi:Sr:Cu=2:4:2に着目して，温度範囲 7200C-9000C及び COz分圧 10.1-10・3気圧の範囲で
検討したその結果，この系で生成する炭酸塩型銅酸化物の生成範囲が僅かな CO2分
の違いにより大きく影響されることを見い出 した特に SrCO)の解離平衡反応の相
境界近傍では， 2種類の炭酸塩型銅酸化物 BizSr4CuZC0308及び BisSr11 Cu40zCCOJ)xが生
成することを見い出し，上記 2相の安定生成条件の境界を明らかにしたまた，これ
ら2相の境界近傍の条件で生成する化合物(X相)の結晶構造について詳細に検討した
その結果， X相の XRDパターンは，α=0.549nm，b=2.003nm， c=3.683nm及びβニ90.60の
単斜品構造として説明できることを明らかに した.さらに，TEM観察及び EDにより，
X相は非整合な超格子構造を有する可能性を示したまた， X相の酸素気流中での熱
重量分析から， X相中には炭酸基が含まれていると推測している.
以上の成果は， Bi系 2212相の合成において有用な添加剤である LizC03が Bi-2212
相の生成反応に及ぼす効果について，主に現象論的に明らかにしたばかりでなく，Li
添加による Bi-2212相の低温合成プロセスを実用材料へ適用するための基礎的かっ必
ー 127-
用不可欠な知見を得た.また，従来検討されなかった核尽を用いた重イオン!砲射によ
る新しいピニングセンター導入の可能性を示した.さらに， Bi系超伝導体相合成にお
ける熱処理雰囲気中の COっ分圧が生成物に及ぼす影特について明らかにした. このよ
うに，本研究は実用材料における特性改善についての新たな知見を提示し，銅酸化物
超伝導体の材料開発において新規かっ重要な指針を提供するものと考えている.
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菊池丈幸，藤原正志，長江正寛，草野圭弘，中西真，高田 潤
粉体および粉末冶金，第 45巻 3 第 2号， 129頁""'134頁， 1998年 2月 15円発行に掲載.
2. Formation process of Li-added Bi-2212 phasc 
T.Kikuchi， M.Fujiwara， M.Nakanishi， T.Fujii， J.Takada， YKusano and YIkeda 
Proceedings of the 9th International conference on Modern Materials & Tcchnologies， 
Forum on New Materials， Florence， Italy， 14-19 June 1998， (in press). 
第5章
a) U頭発表
1. Bi-2223焼結体への 290MeV40Ar照射による超伝導特性の改善
菊池丈幸，長江正寛，草野圭弘，高田 潤，池旧靖訓，高野幹夫，安田イg-I宏，
山本幹男，村上健
日本材料学会第 47期通常総会および学術講演会， 1998年 5月.
2. 290MeVωAr照射による Bi-2223焼結体へのピニングセンターの導入と超伝導特性
菊池丈幸，長江正寛，草野圭弘，高田 潤，池田靖司1，高野幹夫，安田イli1宏，
山本幹男，村上健
粉体粉末冶金協会平成十年度春季大会，1998年 5月
b)論文発表
1. 290MeV 40AI・照射による Bi-2223焼結体へのピニ ングセンターの導入と超伝導特性
(投稿準備中)
第 6$':
a)口頭発表
1. Bi-Sr-Cu-O系の 02-C02雰囲気下における生成相と相関係
永井幸治，菊池丈幸，中西真，高田 潤，草野圭弘，池田靖訓
粉体粉末冶金協会平成十年度秋季大会， 1998年 11月.
b)論文発表
1. Bi-Sr-Cu-O系の 02-C02雰囲気下における生成相と相関係
(投稿準備中)
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